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1 . -  INTRODUCCION .
Los s i s t e ma s  c a l c i f i c a d o s  de i n t e r é s  b i o l ô g i c o  como son el  
hueso y l a  d e n t i n a ,  y c o n c r e c i o n e s  p a t o l ô g i c a s  como 1 os c a l c u l e s  
r ena l  es ,  p r o s t â t i c o s ,  e t c . ,  es t ân  c o n s t i t u i d o s  por  componentes 
de n a t u r a l eza m i n e r a i  y n a t u r a l eza o r g a n i c a .
El e s t u d i o  de 1 os s i s t e mas  c a l c i f i c a d o s  en V e r t e b r a d o s  posee 
una i m p o r t a n c i a  s i n g u l a r  t a n t o  desde el  punt o  de v i s t a  f i s i o l ô g i -  
co,  como f î s i c o - q u î m i c o  y c r i s t a l o g r a f i c o  . En e f e c t o ,  l a  n a t u r a -  
l eza  exa c t a  del  componente m i n e r a i  de 1 os huesos y o t r a s  c o n c r e ­
c i on es  es un prob l ema aûn no r e s u e l t o  del  t odo  ( 1 ) ,  a pesar  de l a  
muy c o n s i d e r a b l e  a t e n c i ô n  que se l e  ha ded i cado  desde hace mucho 
t i empo ( 2 - 6 ) .  De l a  n a t u r a l eza de sus componentes m i n é r a l e s  van a 
depender  t odas  l as  p r op i e dad es  b i o l o g i c a s  y mecani cas  ( d u r e z a ,  
e l a s t i c i d a d ,  r e s i s t e n c i a  y e s t a b i l i d a d )  de 1 os huesos ,  d i e n t e s ,  
e t c .  y ,  por  1o t a n t o ,  de sus d i v e r s e s  es t ados  p a t o l ô g i c o s .
Este e s t u d i o  posee una dob l e  v e r t i e n t e :  una puramente acadé-  
mica y o t r a  de i n d o l e  p r a c t i c e  que t i e n e  su a p l i c a c i ô n  mas i nme-  
d i a t a  en M e d i c i n a .  En e f e c t o ,  l a  i m p o r t a n c i a  que t i e n e  el  c o n o c i -  
m i en t o  de 1 os f o s f a t o s  c a l c i c o s  y demâs s a l e s  c â l c i c a s  que cons -  
t i t u y e n  l a  f as e  m i n e r a i  de 1 os s i s t e ma s  c a l c i f i c a d o s  en el  campo 
de l a  Me d i c i n a  es enorme,  y a f e c t a  a un gran numéro de e s p e c i a l i -  
dades.  En F i s i o l o g î a ,  porque c o n s t i t u y e n  l a  f a s e  m i n e r a i  ôsea,  en 
U r o l o g i a  por  l a  l i t i a s i s  r e n a l ,  en C i r u g i a  y T r a u m a t o l o g i a  por  l a  
i n d o l e  e s p e c i a l  de 1 os p r ocesos  r é g é n é r â t i v o s  del  hueso,  en Me d i ­
c i na  I n t e r n a  por  l a s  muchas a f e c c i o n e s  que a l t e r a n  el  me t abo l i s mo  
f o s f o c â l c i c o ,  en O d o n t o l o g i e  por  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l a  compo- 
s i c i ô n  de l a  d e n t i n a  y el  e s m a l t e ,  as i  como por  su p r o p i a  l i t i a ­
s i s ,  en P e d i a t r i a  por  el  r a q u i t i s m o  y t a n t a s  o t r a s  enf ermedades 
s i s t e m â t i c a s  del  e s q u e l e t o  i n f a n t i l  y ,  en f i n ,  en t odas  e l l a s  por  
1 as cal  c i f i c a c i o n e s  p a t o l ô g i c a s  que a f e c t a n  c u a l q u i e r  ôrgano i m­
p o r t a n t e  0 e s t r u c t u r a  del  cuer po  ( 8 ) .  No o b s t a n t e ,  es t as  dos v e r -  
t i e n t e s  no son en modo a l guno  i n d e p e n d i e n t e s ,  s i  no que l a  segunda 
no s é r i a  p o s i b l e  s i n  un p r o f undo c o n o c i m i e n t o  de l a  composi c i ô n  y 
mécanismes que dan l u g a r  a su f o r ma c i ô n  en medios b i o l ô g i c o s .
A n i v e l  ma c r o s c ô p i c o ,  1 as r e s p e c t i v a s  compos i c i  ones de l as
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f ases  m i n e r a l  y o r g a n i c a  en huesos y d i en t es  son p r a c t i c a m e n t e  
c o n s t a n t e s  ( 7 ) ,  pero se mueven en un amp l i o  i n t e r v a l o en el  caso 
de s i s t e mas  p a t o l ô g i c o s  ( c a l c u l e s )  ( 8 ) .  A s î ,  en el  hueso,  el  corn 
ponent e m i n e r a i  e s t a  c o n s t i t u i d o  c a s i  e x c l u s i v a m e n t e  por  c a r b o n ^  
t o - a p a t i t a ,  mi e n t r a s  que el  componente o r g â n i c o  es t a  f ormado por  
c o l â g e n o ,  c i t r a t o ,  e t c .  ( 7 ) .  La v e r s â t i l i d a d  en el  caso de l as  
c o n c r e c i o n e s  p a t o l ô g i c a s  es mucho mayor  pues t o  que componentes 
m i n é r a l e s  m a y o r i t a r i o s  pueden se r  t amb i én  el  o x a l a t o  c â l c i c o  ( 9 -  
11 ) ,  el  f o s f a t o  amôn i co - magnés i co  ( 1 2 ) ,  l a  f l u o r a p a t i t a  ( 1 3 , 1 4 ) ,  
y un l a r g o  e t c é t e r a .  La p a r t e  o r g a n i c a  se c o n s t i t u y e  normal  men­
t e  por  c a r b o h i d r a t o s , p r o t e i n a s  ( m u c o p r o t e i n a s ) ,  y o t r o s  compue^ 
t os  de i n t e r é s  ( 1 5 , 1 6 ) .
Puesto que l a  n a t u r a l eza qu î mi ca  de 1 os d i v e r s o s  componen-  
t es  o r g a n i c o s  que forman 1 os s i s t emas  b i o l ô g i c o s  c a l c i f i c a d o s  
es s u f i c i e n t e m e n t e  c o n o c i d a ,  vamos a l i m i t â m e s  a r e s u m i r  l as  
c a r a c t e r i s t i c a s  mas i m p o r t a n t e s  del  componente m i n e r a i  que i n t e j r  
v i e n e  en t odos  Tos casos ,  y que es m a y o r i t a r i o ,  s i  no û n i c o ,  en 
cas i  t odos  e l l o ;  es d e c i r ,  l a  a p a t i t a .
1 . 1 . -  D e s c r i p c i ô n  g e ne r a l  de l a s  a p a t i t a s .
En una p r i me r a  a p r o x i m a c i ô n ,  puede c o n s i d e r a r s e  que l as  ap^
t i t a s  son s ô l i d o s  c r i s t a l i n o s  i s o mo r f o s  de l a  f l u o r a p a t i t a ,
Ca^g(P0 ^ ) g F 2 . Puede d e c i r s e  que l a s  d i f e r e n t e s  a p a t i t a s  d e r i v a n
de es t a  u l t i m a  por  s u s t i t u c i ô n  i s o m o r f a ,  t o t a l  o p a r c i a l ,  de sus
2 +c a t i ones  y a n i o n e s .  A s î ,  1 os c a t i ones  Ca pueden s e r  s u s t i t u i d o s
2 + 2 + 2 + 2 +por  o t r o s  c a t i o n e s  d i v a l  en t es  como son el  Sr , Ba , Pb , Cd ;ô _
de l a  misma f o r ma ,  1 os an i ones  t r i  va l  en t es  PO. " pueden se r  reemo_ 3_ 4 7
p l azados  por  an i ones  AsO^ " y VO^ " ,  y 1 os i ones  monova l en t es  F " ,
por  i ones  C l " ,  B r " ,  OH". Por t odo e l l o ,  se ha p r o p u e s t o  l a  s i gu i en^
t e  f ô r mu l a  g e ne r a l  para l as  a p a t i t a s  ( 1 7 ) :
Sin embargo,  es t a  f ô r m u l a  es i d e a l ;  r é s u l t a  ex t r emadament e 
d i f î c i l ,  s i  n O j i m p o s i b l e ,  e n c o n t r a r  a p a t i t a s  n a t u r a l  es que respon_
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dan a es t a  f o r mu l a  i d e a l ,  s i e nd o  l a  mayor î a  de e l l a s  compuestos 
no e s t e q u i o m é t r i c o s .
Como ya Memos d i c h o  a n t e r i o r m e n t e , e l  componente m i n e r a l  ma­
y o r i t a r i o  de 1 os huesos y 1 os d i e n t e s  es l a  c a r b o n a t o - a p a t i t a , que 
es un compuesto d e r i v a d o  de l a s  f o s f o a p a t i t a  s c â l c i c a s .  Es t as  con^  
t i t u y e n  una f a m i l i a  de compuestos i d e n t i f i c a d o s  como f o s f a t o s  câ]_ 
c i  C O S  no e s t e q u i o m é t r i c o s , cuyos t é r m i n o s  se c a r a c t e r i z a n  por  1 os 
val  o r es  de sus pa r âmet r os  c r i s t a l o g r â f i c o s  ( 1 8 , 1 9 ) ,  y por  l a  p r o -  
p o r c i ô n  de 1 os grupos f u n c i o n a l e s  que c o n t i e n e n .  La f ô r m u l a  gene­
r a l  que r e p r é s e n t a  a es t a  f a m i l i a  es ( 1 8 ) :
C a i 0 . x ( P 0 4 ) 6 . x ( " P 0 4 ) x ( 0 " ) 2 . x - x " 2 0
donde x es el  grado de n o - e s t e q u i o m e t r î a , y v a r i a  e n t r e  0 y 2 . 
Cuando x=0,  el  compuesto r é s u l t a n t e  es l a  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e ­
qui  o m é t r i  c a :
Ca10( PO^) g ( OH ) 2 
Para x=2,  obtenemos el  f o s f a t o  o c t a c â l c i c o :
Cag(P0 4 ) 4 (HP0 4 ) 2 . 2H20
El compuesto r é s u l t a n t e  de l a  i n c l u s i ô n  de i ones  c a r b o n a t e
en l a  e s t r u c t u r a  de es t as  a p a t i t a s  se denomina c a r b o n a t o - a p a t i t a .
2 _
Los i ones COg " pueden ocupar  dos p o s i c i o n e s  d e n t r o  de l a  red
c r i s t a l i n a  de l as  a p a t i t a s :  una de e l l a s ,  p o s i c i ô n  A,  r é s u l t a  de
2 -l a  s u s t i t u c i ô n  de dos grupos  OH" por  un CO^ " ( c a r b o n a t o - a p a t i t a
2 -A ) ;  l a  o t r a ,  p o s i c i ô n  B, r é s u l t a  cuando un grupo CO^ " s u s t i t u y e
2 -a un grupo HPO^ " ( c a r b o n a t o - a p a t i t a  B) ( 2 0 - 2 2 ) .  La c a r b o n a t o -
a p a t i  t a  que normal  mente se e n c u e n t r a  en l o s  s i s t e ma s  b i o l ô g i c o s
c a l c i f i c a d o s  es l a  l l amada A-B,  es d e c i r ,  a q u e l l a  en l a  que c o -
2 _
e x i s t e n  i ones  COg " ocupando ambas p o s i c i o n e s .
Estos compuestos son muy e s t a b l e s  y poseen una c r i s t a l i n i -
dad menor que l as  c o r r e s p o n d i e n t e s  a p a t i t a s  s i n  c a r b o n a t a r  ( 2 3 ) .
2 _
En g e n e r a l ,  una pequeha c a n t i d a d  de l os  i ones  COg " s u p e r f i c i e -
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l es  de l as  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  b i o l o g i c a s  se e n c ue n t r a n  s u s t i t u i d o s  
2 +por  i ones  Mg ( 2 4 ) .  Este fenômeno i n h i b e  el  c r e c i m i e n t o  de l os  
c r i s t a l  es y t i e n e  una I m p o r t a n c i a  e s e n c i a l  en l as  p r o p i e d ad e s  me­
c a n i c a s  del  t e j i d o  c a l c i f i c a d o  r é s u l t a n t e  ( 2 5 ) .  Ademâs del  magne- 
s i o ,  e x i s t e  una c a n t i d a d  de i ones  s u s t i t u y e n t e s  en l as  c a r b o n a t o -  
a p a t i  t as  como son el  o x a l a t o ,  c i t r a t o ,  p i r o f o s f a t o ,  s o d i o ,  p o t a -  
s i o ,  c l o r o ,  f l u o r ,  h i e r r o ,  e t c .
Todos l o s  miembros de l a  f a m i l i a  a p a t î t i c a  c r i s t a l i z a n  en el  
s i s t e ma  exagonal  ( 2 6 - 2 8 ) ,  y poseen una c e l d i l l a  e s t r u c t u r a l  p e r -  
t e n e c i e n t e  al  gr upo e s p a c i a l  P62/m.  En cada p i ano  r e t i c u l a r  p e r -
p e n t i c u l a r  al  e j e  z ( z = c / 2 ,  c ,  2 c / 3 . . . ) ,  e x i s t e n  dos t r i â n g u l o s
2 + 3 -( 2 9 ) :  uno formado por  c a t i o n e s  Ca y o t r o  por  an i ones  PO^ " ,  t a  1
como se r e p r é s e n t a  en l a  F i g u r a  1. Los c e n t r o s  de ambos t r i â n g u ­
l os  c o i n c i d e n  formando un exâgono i r r e g u l a r  que,  por  r o t a c i ô n  a 1 - 
r e d e d o r  del  e j e  c (que c o n t i e n e  l os  c e n t r o s  de l os  t r i â n g u l o s  ) da 
l u g a r  a canal  es e x â g o n o - h e l i c o i  da l es  ( 3 0 - 3 2 ) .  Los gr upos  OH" se 
s i t u a n  a 1o l a r g o  del  e j e  c ,  p a r a i e l o s  al  mismo ( v e r  F i g u r a  1 ) .
Se ha demost r ado por  e s p e c t r o s c o p î a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a
(33)  que l o s  grupos OH" de l a s  a p a t i t a s  forman puent es  de h i d r o -2 _
géno l i n e a l  es con l os  ox î genos  mâs cer canos  de l o s  grupos PO^
que l o s  r odean .  También se ha demost r ado ( 1 9 , 3 4 , 3 5 )  que cuando x2 _
es mayor  de 0 , l a s  mo l é c u l as  de agua y l os  i ones  HPO^ " ,  j u n ­
t o  con l o s  gr upos  OH" y P O ^ ^ " , i n t e r v i e n e n  en un mecanismo c o n t ^  
nuo de m i g r a c i ô n  p r o t ô n i c a  med i an t e  el  cua l  el  p r omedi o  t empor a l  
l l e v a d o  a cabo sobr e  l a  d i n â mi c a  p r o t o t r ô p i c a  en un p i ano r e t i c j j
l a r ,  hace que cada grupo f o s f a t o  sea un es t ado i n t e r m e d i o  e n t r e  
3 - 2 -el  PO^ y el  HPO^ " ,  y que apar ezca  un h i d r u r o  de ox î geno i nter .  
medio e n t r e  el  grupo OH"y el  agua.  Es te mecanismo r é s on a n t e  es - 
t a b i l i z a  l a  e s t r u c t u r a  de es t os  compuestos no e s t e q u i o m ë t r i c o s  
(19)  y r é s u l t a  e s e n c i a l  en l a s  a p a t i t a s  c â l c i c a s  p r é s e n t e s  en l o s  
s i s t emas  b i o l ô g i c o s  ( 2 3 ) .
1 . 2 . -  P I a n t e a m i e n t o  del  prob l ema y o b j e t i v o s .
La c u e s t i ô n  ahora es saber  cômo i n t e r a c c i o n a n  l a s  f ases  mine 
r a l  y o r g â n i c a .  e x i s t e n  dos t e n d e n c i e s  para ab o r d a r  es t e  a s p e c t o :
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una de e l l a s  c o n s i d é r a  que ambos componentes son mutuamente i n d e -  
p e n d i e n t e s  y que,  po r  t a n t o ,  sus r e s p e c t i v e s  composi c i  ones y mor -  
f o l o g î a s  no dependen de l a  p r e s e n c i a  de l  o t r o  ( 3 6 ) ;  l a  o t r a ,  c o n ­
s i d é r a  que el  componente m i n e r a i  y el  o r g â n i c o  no son s e p a r a b l e s  
y ,  en c o n s ec u e nc i a  , no pueden e s t u d i a r s e  i n d e p e n d i e n t e m e n t e . Los 
da t os  mas r e c i e n t e s  que pueden e n c o n t r a r s e  en l a  l i t e r a t u r e  (25)  
men t i enen  cada vez mas que l a s  p r o p i e da d e s  de l as  dos f ases  son 
mutuamente d e p e n d i e n t e s  en 1o que se r e f i e r e  t a n t o  a sus compo- 
s i c i o n e s ,  como a sus e s t r u c t u r a s  y m o r f o l o g î a s  ( u l t r e e s t r u c t u r a ) .  
Par ece ,  pues,  de p a r t i c u l a r  i n t e r é s  comprobar  s i  t a i e s  i n t e r a c c i £  
nés e x i s t e n  y ,  en su caso ,  e s t u d i a r  l a  n a t u r e l e z a  de l os  d i f e r e n ­
t es  t i p o s  de i n t e r a c c i ones que pueden t e n e r  l u g a r  e n t r e  l a  f ase  
m i n e r a i  y l a  o r g â n i c a ,  t a n t o  en el  s i s t ema  ôseo como en l a s  c o n ­
c r e c i o n e s  m i n é r a l e s ,  seen p a t o l ô g i c a s  o no.
El e s t u d i o  de es t a s  i n t e r a c c i ones puede r e a l i z a r s e  desde dos 
punt os  de v i s t a  d i f e r e n t e s :  una vez comprobado que e n t r e  l a s  c a r ­
b o n a t o - a p a t i  t as  y l a s  mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  e x i s t e n  e n l ac es  r e a l  es 
( 2 5 ) ,  se puede e s t u d i a r  qu î mi cament e  l a  n a t u r a l eza y p r op i edades  
de esos e n l a c e s ;  o t r o  punt o de v i s t a  es c o n s i d e r a r  l o s  p o s i b l e s  
mecanismos f i s i c o s  que dan l u g a r  a l a s  d i s t i n t a s  composi c i  ones y 
e s t r u c t u r a s .  La c o n s i d e r a c i ô n  s i m u l t â n e a  de ambos punt os  de v i s ­
t a  p o d r î a  p e r m i t i r  l a  e l a b o r a c i ô n  de un mode l o que nos p o s i b i l i -  
t a r a  e v a l u a r ,  y en su caso c o n t r o l a r ,  l a s  d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  de 
l a s  que depende el  p r oceso  de f o r ma c i ô n  y d é s a r r o i l o  de l os  s i s ­
temas b i o l ô g i c o s  c a l c i f i c a d o s .
Y a que sobr e  es t o s  as pec t o s  del  prob l ema no e x i s t e n  r e f e r e n -  
c i a s  en l a  l i t e r a t u r a ,  n u e s t r o  o b j e t i v o  p r i o r i t a r i o  s e r â ,  p r e c i -  
samente,  l a  e l a b o r a c i ô n  de un mode l o s e m i e m p i r i c o  que dé cuent a  
del  p r oceso de i n t e r a c c i ô n  f i s i c a  e n t r e  l as  c a r b o n a t o - a p a t i t a s  y 
l o s  compuestos o r g â n i c o s  mas i m p o r t a n t e s  p r é s e n t e s  en l os  s i s t e ­
mas c a l c i f i c a d o s  de i n t e r é s  b i o l ô g i c o .
Para l l e v a r  a cabo es t e  p r o p ô s i t o ,  nos p l a n t ea mos :
- E l a b o r a r  un mode l o ge ne r a l  para l a  i n t e r a c c i ô n  f i s i c a  e n t r e  
dos e s t e r a s ,  car gadas  o no,  que posean en su s u p e r f i c i e  e l ement os  
capaces de l l e v a r  a cabo d i c h a  i n t e r a c c i ô n .  A es t os  e l ement os  su - 
p e r f i c l a i e s  l es  l l amaremos  c e n t r o s  a c t i v o s .  En c u a l q u i e r  caso ,  un
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modelo de esa n a t u r a l e z a  t i e n e  como f i n  el  l l e g a r  a f o r m u l a r  una 
ec u a c i ô n  de f l u j o  para el  mo v i m i en t o  r e l a t i v o  de una de l as  u n i -  
dades que i n t e r a c c i o n a . En g e n e r a l ,  l a s  f u e r z a s  f î s i c a s  que i  nter^ 
v i en en  en l o s  p r ocesos  de d i f u s i ô n  r e l a t i v a  e n t r e  dos un i dades  
e l é c t r i camente car gadas  son de t i p o  e l e c t r o s t a t i c o  , de d i s p e r s i ô n .  
t é r m i c a s  y de s e d i m e n t a c i ô n . Se t r a t a r â ,  e n t o n c e s ,  de r e s o l v e r  l a  
ec u a c i ô n  de mo v i m i e n t o  p l a n t e a d a .
- E l e g i r  una s e r i e  de mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  que sean r e p r e s e n -  
t a t i v a s  de l o s  s i s t e ma s  que estamos e s t u d i a n d o .  I n d u d a b l e m e n t e , 
a i s l a r  l a s  un i dades  o r g â n i c a s  s i n  t e n e r  en cuent a  sus mutuas i n-  
t e r a c c i o n e s ,  es una a p r o x i m a c i ô n  por  cuan t o  t odas  l a s  p r o p i e d a ­
des f î s i c a s  y qu î mi c as  de l a s  mismas han de ve r se  a f e c t a d a s  por  
l a  e x i s t e n c i a  de t a i e s  i n t e r a c c i ones.  Se r î a  mas a d e l a n t e ,  en un 
e s t a d î o  s u b s i g u i  en t e  al  t r a b a j o  que aquî  nos p l a n t e a mo s , c ua n do  
h a b r î a  que i n c l u i r  d e n t r o  del  mo de l o gene r a l  c o r r e c c i o n e s  y nue-  
vos t é r m i n o s  que t u v i e r a n  en cuent a  l a  e x i s t e n c i a  de t a i e s  i n t e ­
r a c c i  ones.  Si n embargo,  creemos que es t a s  mo d i f i c a c i o n e s  s ô l o  i ^  
f l u i r â n  desde un punt o  de v i s t a  c u a n t i t a t i v o  en l os  r e s u l t a d o s  
que vamos a o b t e n e r ,  por  l o  que no se v e r î a n  s u s t a n c i a l m e n t e  a f e £  
t a d o s .
- Pue s t o  que el  i ôn  c i t r a t o  se e n c u e n t r a  p r é s e n t e  en mayor  o 
menor p r o p o r c i ô n  en t odos  l o s  s i s t e ma s  b i o l ô g i c o s  c a l c i f i c a d o s ,  
y no es t â  c l a r o  el  mecanismo que l o  r e t î e n e  en e l l o s ,  e s t u d i a r e -  
mos l a  forma en que es t e  i ôn  se e n c u e n t r a  i n c l u i d o  en el  e n t r a -  
mado o r g â n i c o - m i n e r a l  de d i c h o s  s i s t e m a s .
-Usando métodos t e ô r i c o s  s e m i e mp î r i c o s  en el  caso de l as  mo­
l é c u l a s  o r g â n i c a s  mode l o ,  y t ambi én  t é c n i c a s  e x p é r i m e n t a l e s  en el  
de l a s  a p a t i t a s ,  eva l uar emos  l a  n a t u r a l eza y p r o p i e da d e s  f î s i c a s  
de l os  e l emen t os  s u p e r f i c i a l  es de i n t e r a c c i ô n  [ c e n t r e s  a c t i v e s )  
de ambos component es .  E s t u d i a r e m o s , e n t o n c e s ,  l a  i n f l u e n c i a  de 
l o s  cambios c o n f o r m a c i o n a 1 es de l as  mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  e l e g i d a s  
en su i n t e r a c c i ô n  con l as  a p a t i t a s .
- F i n a l m e n t e ,  a p l i c a r e m o s  el  modelo t e ô r i c o  p r o p u e s t o  a cada 
uno de l os  s i s t emas  c o n c r e t e s  e l e g i d o s ,  con el  f i n  de e n c o n t r a r  
paut as  e s p e c î f i c a s  en el  mecanismo de i n t e r a c c i ô n  f î s i c a  de cada 
caso p a r t i c u l a r .  Para e l l o  hemos de i n v e s t i g a r  l a  i n f l u e n c i a  que
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l a s  d i f e r e n t e s  v a r i a b l e s  c o m p o s i c i o n a l es t i e n e n  sobr e  l a  a c t i v i d a d  
del  m a t e r i a l  a p a t i t i c o  en l a  i n t e r a c c i ô n .
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2 . -  MATERIAL Y METODOS.
Las mues t ras  a p a t i t i c a s  que hemos empleado en n u e s t r o  e s t u -  
d 10 se pueden c l a s i f i c a r  en dos g r upo s .
2 . 1 . -  De o r i gen n a t u r a l .
Estas a p a t i t a s  se han o b t e n i d o  en l a  C l i n i c a  de l a  Concep-  
c i o n - F u n d a c i o n  J i menez D i a z ,  c o r r e s p o n d i e n d o  a c â l c u l o s  r e n a l  es 
y p r o s t â t i c o s ,  o p o r c i o n e s  de l o s  mismos.  En g e n e r a l ,  se ha com­
probado que l a s  a p a t i t a s  p r é s e n t e s  en l os  c â l c u l o s  p r o s t â t i c o s ,  
as 1 como en l o s  huesos ( 37-39 ) ,  poseen una mayor  p r o p o r c i ô n  de 
c i t r a t o  que a q u e l l a s  i n c l u i d a s  en l o s  c â l c u l o s  r e n a l  es.
2 . 2 . -  De o r i q e n  s i n t é t i c o .
Las h i d r o x i 1a p a t i t a s  e s t e q u i o m é t r i c a s  y no e s t e q u i o m é t r i c a s  
han s i d o  s i n t e t i z a d a s  por  l o s  métodos d e s c r i t o s  en l a  l i t e r a t u r a  
( 4 0 ) .  Para e s t u d i a r  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  s u p e r f i c i a l  es de l a s  ap£ 
t i t a s ,  hemos s i n t e t i z a d o  una s e r i e  de e l l a s  f ormadas por  d i v e r s o s  
a n i ones  y c a t i o n e s .
2 . 2 . 1 . -  A p a t i t a s  que c o n t i e n e n  a r s e n a t o .
Para o b t e n e r  l o s  compuestos del  t i p o  M^q( AsO^) g ( OH)2 » donde 
M=Ca, Sr , Pb , Ba ,  se p r épa r a  una d i s o l u c i ô n  de 2g de M(N0g)2 en 90 
ml de agua d e s t i l a d a  f u e r t e m e n t e  amoni acada.  También se p r ép a r a  
una d i s o l u c i ô n  de a r s e n a t o  s ô d i c o  en 80 ml de agua d e s t i l a d a  amo­
n i a c a d a ;  l as  c a n t i d a d e s  de Na^AsO^ empleadas en cada caso se dan 
en l a  Tab l a  I .  La d i s o l u c i ô n  que c o n t i e n e  n i t r a t o  se ahade l e n -  
t amen t e ,  y con a g i t a c i ô n  v i g o r o s a ,  sobre  l a  r e s p e c t i v a  d i s o l u c i ô n  
que c o n t i e n e  el  a r s e n a t o .  Los p r e c i p i t a d o s  o b t e n i d o s  se f i l t r a n  
y l avan  v a r i a s  veces con agua d e s t i l a d a  h i r v i e n d o ;  segu i dament e  
se suspende en s o l u c i o n e s  a l t a m e n t e  c o n c e n t r a d a s  de h i d r ô x i d o  s ô ­
d i c o .  Estas s uspens i ones  se l l e v a n  a e b u l l i c i ô n  d u r a n t e  q u i nc e  mi_ 
n u t o s ,  t r a n s c u r r i d o s  l o s  c u a l e s  se f i l t r a n ,  se l avan  y se secan
“ 10“
Tab l a  I
Can t i dades  de Na^AsO^ empleadas en l a  s î n t e s i s  de a p a t i t a s  del  
t i p o  M^g(AsO^)g (OH)2 » donde M= Ca, Sr ,  Ba y Pb.
C a t i d n  Na^AsO^.  5H2O (g)
Ca 1,69
Sr 1,89
Ba 1,54
Pb 1,21
“ l i ­
en e s t u f a  a 100°C.  Una vez secos ,  1 os p r od u c t os  se c a l c i n a n  en 
una mu f l a  a 800°C d u r a n t e  dos h o r a s .
La r e a c c i ô n  que t i e n e  l u g a r  en es t a  s î n t e s i s  es:
NH,
10 MfNOjig + 6 Na^AsO^ -- ^  M^Q(As0^)g(0H)2 + 18 NaNO^ + 2 NH^NO^
2 . 2 . 2 . “  A p a t i t a s  que c o n t i e n e n  v a n a d a t o .
Los compuestos que se t r a t a  ahora de s i n t e t i z a r  responden a
l a  f o r mu l a  gener a l  M^q( VO^) g ( OH)2 » donde M = Ca ,Sr  ,Pb ,Ba . El  prO“
ceso de s î n t e s i s  es s i m i l a r  al  d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n  a n t e r i o r .
La un i ca  d i f e r e n c i a  e s t r i b a  en que l as  d i s o l u c i o n e s  de n i t r a t o  se
ahaden sobre  80 ml de una d i s o l u c i ô n  de NH.VO? f u e r t e m e n t e  amonia4 j  —
cada,  que ha de se r  p r e v i a me n t e  c a l e n t a d a  dado que el  me t avanada“ 
t o  amôni co es b a s t a n t e  i n s o l u b l e  en agua f r î a .  Las c a n t i d a d e s  de 
met avanadat o  amônico empleadas se dan en l a  Tab l a  I I .
En e s t e  caso ,  l a  s î n t e s i s  r esponde a l a  ecu ac i ôn  g e n é r i c a :
NH.
10 MfNOgig + 6 NH^VO] -- ^  M^Q(V0^)g(0H)2 + 20 NH^NO^
2 . 2 . 3 . “  A p a t i t a s  que c o n t i e n e n  f o s f a t o  y a r s e n a t o .
:< Hemos p r epar ado  l a  f a m i l i a  de compuestos cuya f ô r m u l a  ge ne r a l  
es C a ^ Q ( P 0 ^ ) g _ ^ ( A s 0 ^ ) ^ ( 0 H ) 2 » donde x = l , 2 , 3 , 4 , 5 .  Para e l l o  se p r e “ 
paran 50 ml de una s o l u c i ô n  amoniacada de Ca(N02)2 ^ 1 4% en peso.  
Esta s o l u c i ô n  se ahade l e n t a m e n t e ,  y con a g i t a c i ô n  v o g o r o s a ,  a 
o t r a  formada por  80 ml de una mezc l a de ( NH^ ) 2HP0^ y Na^AsO^,  en 
p r o p o r c i o n e s  que se d é t a i l  an en l a  Tab l a  I I I ;  el  p r e c i  pi  t ado resul_ 
t a n t e  s i g u e  el  mismo pr oceso  que en l o s  casos a n t e r i o r e s .
2 . 2 . 4 . “ A p a t i t a s  que c o n t i e n e n  f o s f a t o  y v a n a d a t o .
La f ô r m u l a  gene r a l  de es t os  compuestos es ^ a ( PO^) g _ ^ ( VO^ 
(OH)2 » s i endo  y = l , 2 , 3 , 4 , 5 .  El método empleado para l a  s î n t e s i s  de 
es t os  compuestos es e n t e r a men t e  anâ l ogo al  d e s c r i  t o  en l a  s ec c i ô n  
a n t e r i o r ;  l a  ûn i ca  v a r i a c i ô n  r e s i d e  en l a  s u s t i t u c i ô n  del  Na^AsO^
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Tab l a  I I
Can t i dades  de NH^VO^ empleadas en l a  s i n t e s i s  de a p a t i t a s  del  t i_ 
po M^g(VO^) g (OH)2 » donde M= Ca, S r ,  Ba y Pb.
Ca t i o n  NH^VO^ (g)
Ca 0 , 590
Sr 0 , 663
Ba 0 , 537
Pb 0, 451
Tab l a  I I I
Can t i dades  de (NH^)2P0^ y Na^AsO^ empleadas en l a  s i n t e s i s  de 
a p a t i t a s  del  t i p o  C a ( PO^) g _ ^ ( AsO^) ^ ( OH)2 * donde x v a r i a  e n t r e  
1 y 5.
X ( N H ^ ) 2 P 0 4  (g )  N a ^ A s O ^ .  5 H 2 O (g)
1 0 , 520  0 , 283
2 0 , 447  0 , 566
3 0 , 335  0 , 848
4 0 , 224  1,132
5 0 , 112  1,414
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por  el  NH^VOg, t e n i e n d o  l a  p r e c a u c i o n  de h e r v i r  l a  d i s o l u c i ô n  que 
c o n t i e n e  e l  me t avanadat o  amônico an t es  de p r o c é d e r  a l a  s î n t e s i s .
Las p r o p o r c i o n e s  de y NH^VO^ u t i l i z a d a s  en cada
caso se d e t a i l  an en l a  Tab l a  IV.
2 . 2 . 5 . -  A p a t i t a s  h a l o g e n a d a s .
Los gr upos  0H“ de l a s  d i f e r e n t e s  a p a t i t a s  o b t e n i d a s  en l as  
sec c i o ne s  a n t e r i o r e s  pueden s u s t i t u i r s e  p a r c i a l  o t o t a l  mente por  
i ones  ha l ô g e no .  Para e l l o  se apr ovecha l a  s i g u i e n t e  r e a c c i ô n :
850°C
Mio(Y04)g(OH)2 + MXg -----------^ "10( ^04)6*2  + "0 + H^ O
2 h .
Cuando l a  r e a c c i ô n  es e q u i m o l e c u l a r  se o b t i e n e n  l a s  a p a t i t a s  com- 
p l e t a me n t e  ha l og e n ad as ,  como l a  dada en l a  ec u ac i ôn  a n t e r i o r ;  s i  
l a  p r o p o r c i ô n  mo l a r  a p a t i t a  : h a l ôgeno es 1 : 0 , 5 ,  se o b t i e n e n  l os  
p r o d u c t o s  p a r c i a l mente ha l ogenados  que c o r r e s p o n d e r îan a l a  f ô r -  
mula Mj g ( YO^) g{ OH) X.
De es t a  f o r ma ,  hemos s i n t e t i z a d o  l os  compuestos p a r c i a l  y 
t o t a l m e n t e  ha l ogenados  c o r r e s p o n d i e n t e s  a t odas  l as  a p a t i t a s  ho­
moan i ôn i cas o b t e n i d a s .  Los ha l ôgenos  empleados para e l l o  han s i ­
do el  f l u o r ,  el  c l o r o  y el  bromo.
2 . 2 . 6 . -  A p a t i t a s  que c o n t i e n e n  c i t r a t o .  " C i t r a t o - a p a t i t a s " .
El  método empleado para l a  s î n t e s i s  de a p a t i t a s  que c o n t i e ­
nen c i t r a t o  se basa en l a  c o p r e c i p i t a c i ôn del  f o s f a t o  y el  c i t r a ­
t o  en p r e s e n c i a  de i ones  c a l c i o ,  en medio a l c a l i  no.  Las d i s o l u -  
c i on es  de p a r t i d a  e r an :  (a)  50 ml de c l o r u r o  s ô d i c o  0 ,7M,  y (b)  
100 ml de f o s f a t o  d i s ô d i c o  0,21M a l o s  que se anadî a una c a n t i d a d  
v a r i a b l e  de c i t r a t o  t r i s ô d i c o  ( 0 , 1 - l O g ) .  El pH de ambas d i s o l u c i o ^  
nés se a j u s t ô  al  mismo v a l o r  con amoniaco d i l u i d o .  La d i s o l u c i ô n  
(a)  se anadî a  go t a  a got a sobre l a  d i s o l u c i ô n  (b)  a v e l o c i d a d  
c o n s t a n t e  y a g i t a c i ô n  medi a.  Esta r e a c c i ô n  se l l e v ô  a cabo d u r a n ­
t e  45 m i n u t e s ;  una vez f i n a l i z a d a ,  el  p r e c i p i t a d o  se f i l t r a ,  se 
l av a  y se seca en e s t u f a  a 60°C.
“ 14”
Tab l a  IV
Can t i d ad e s  de (NH^j ^PO^ y NH^VO^ empleadas en l a  s î n t e s i s  de 
a p a t i t a s  del  t i p o  C a { PO^) ( VO^ ) ^ ( OH) ^donde y v a r î a  de 1 
a 5.
y (NH^ l gPO,  (g)  NH^VOg (g)
1 0 , 520 0 , 099
2 0 , 447 0 , 198
3 0 , 335  0, 297
4 0 , 224  0 , 396
5 0 , 112  0 , 495
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Los métodos e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d o s  en es t e  t r a b a j o  han 
s i d o  l o s  s i  gu i  e n t e s :
2 . 3 . -  E s p e c t r o s c o p î a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a .
Los e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a s  mues t r as  e s t u -  
d i a da s  aquî  se han r e g i s t r a d o  en un e s p e c t r o f o t ô m e t r o  P e r k i n -  
E l me r ,  modelo 457,  e n t r e  4000 y 250 cm"^ ,  y en o t r o  de l a  misma 
mar ca ,  modelo 599B,  e n t r e  4000 y 200 cm“ ^.  Para el  r e g i s t r e  del  
e s p e c t r o  se ha empleado el  método del  compr i mi do  de KBr .  Cuando 
f u e  n e c e s a r i o  r e g i s t r a r  r 1 e s p e c t r o  en zonas por  deba j o  de 200 
cm~^,  se empleô un e s p e c t r o f o t ô m e t r o  F o u r i e r  P o l i  t ec  F I R- 30 ,  
usando para e l l o  compr i mi dos  de p o l i e t i l e n o .
2 . 4 . -  D e u t e r a c i ô n  de l as  mu e s t r a s .
La d e u t e r a c i ô n  de l as  mues t r as  se ha l l e v a d o  a cabo con el  
f i n  de poder  r e a l i z a r  l a s  a s i g n a c i o n e s  de l as  bandas i n f r a r r o j a s  
p e r t e n e c i e n  t es  a l o s  grupos que c o n t i e n e n  âtomos de h i d r ô g e n o .  
Para o b t e n e r  una d e u t e r a c i ô n  que,  depend i endo del  t i p o  de sus -  
t a n c i a ,  v a r î e  e n t r e  el  50 y el  90%, hemos p r o c e d i d o  como s i g u e :  
una vez desgaseada a v a c î o  d u r a n t e  media h o r a ,  l a  mues t r a  se c a - 
l i e n t a  med i an t e  una cami s a  a una t e m p e r a t u r a  cer cana a l o s  400°C 
d u r a n t e  8 h o r a s ,  en a t mô s f e r a  de DgO, a v a c î o .
El p r oceso de î n t e r c a m b i o  i s o t ô p i c o  en l a s  mu e s t r a s  que es - 
t ud i amos  s ô l o  se produce a e l evadas  t e m p e r a t u r a s , de forma que 
para r e g i s t r a r  l os  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l as  mues­
t r a s  d e u t e r a d a s  ba s t a  hacer  un compr i mi do  de KBr s i n  tomar  n i n g u -  
na p r e c a u c i ô n ,  pues a t e mp e r a t u r a  amb i en t e  el  i n t e r c a m b i o  D —^  H 
es p r a c t i c a m e n t e  n u l o .
2 . 5 . -  D i f r a c c i ô n  de rayos X .
Para el  r e g i s t r e  de l os  d i f r a c t o g r a m a s  de rayos X se ha u t i -  
l i z a d o  un d i f r a c t ô m e t r o  P h i l i p s  t i p o  1010 equ i pado con g o n i ôme t r o  
a u t o m â t i c o  t i p o  PW 1050 , empleando l as  s i  gui  en t es  c o n d i c i o n e s  i ns
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t r u m e n t a 1 es :
A n t i c â t o d o  ............... Cu (40 KV, 20 mA)
Con t ador  ...................  C e n t e l l e o  ( t e n s i o n  de t r a b a j o  820 V) ,
Como q u i e r a  que l as  mues t r as  e s t u d i a d a s  es t aban en t odos  l o s  
casos c o n s t i t u i d a s  por  un f i  no po l v o  c r i s t a l i n o ,  el  método emplea 
do para el  r e g i s t r e  de sus d i f r a c t o g r a m a s  ha s i d o  el  de Debye-  
S h e r r e r .
2 . 6 . “ A b s o r c i ô n  a t omi c a .
Para d e t e r m i n a r  l a  p r o p o r c i ô n  de c a l c i o  en a l gunas  de l as  
mu e s t r a s ,  hemos empleado l a  a b s o r c i ô n  a t ô m i c a .  El a p a r a t o  usa-  
do es un e s p e c t r o f o t ô m e t r o  P e r k i n - E l m e r  de dob l e  haz ,  modelo 
3058,  p r o v i s  t o  de una l l ama de a i r e - a c e t i l e n o  y l âmpara con c â - 
t odo de c a l c i o .  Dado que l as  mues t r as  c o n t i e n e n  s i empr e  una e l ^  
vada p r o p o r c i ô n  de f ô s f o r o  que i n t e r f i e r e  con l os  r e s u l t a d o s ,  
es p r e c i so a h a d i r  ô x i d o  de l a n t a n o  con el  f i n  de b l o q u e a r  l a  ac_ 
c i ô n  p e r t u r b a d o r a  de!  f ô s f o r o .
2 . 7 . -  Métodos c o l o r i m é t r i c o s .
2 . 7 . 1 . -  D e t e r m i n a c i ô n  de f ô s f o r o .
El f ô s f o r o  se ha d e t e r m i na d o  por  el  método de F i ske  y Sub^a 
row ( 4 1 ) .  El e s p e c t r o f o t ô m e t r o  u t i l i z a d o  ha s i d o  un modelo C o l e ­
man 6/ 20 J u n i o r  I I ;  an t es  de p r o c é d e r  a l a  d e t e r m i n a c i ô n ,  l a  
mues t ra  se d i s o l  v i o  en HCl 6N.
2 . 7 . 2 . -  D e t e r m i n a c i ô n  de c i t r a t o .
El método que hemos segu i do  para d e t e r m i n a r  l a  p r o p o r c i ô n  de 
c i t r a t o  p r é s e n t e  en l as  m u e s t r a s ,  t a n t o  s i n t é t i c a s  como n a t u r a -  
l e s ,  ha s i d o  el  de B e u t l e r  y Y eh ( 4 2 ) ,  El a p a r a t o  empleado f ue un 
e s p e c t r o f o t ô m e t r o  U V - v i s i b l e  de Beckmann,  modelo D. U.
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2 . 8 . -  D e t e r m i n a c i ô n  de c a r b o n a t e .
El  c a r b o n a t o  p r é s e n t e  en l a s  mues t r as  se ha de t e r mi n ad o  por  
el  método de Conway ( 4 3 ) .
2 . 9 . -  A d s o r c i ô n  v o l u m é t r i c a  de n i t r ô g e n o .
La a d s o r c i ô n  v o l u m é t r i c a  de n i t r ô g e n o  se ha empleado para me_ 
d i r  1 as s u p e r f i c i e s  e s p e c i f i c a s  de l a s  m u e s t r a s ,  usando un mont a ­
ge en el  que se mide el  es p a c i o  muer t o  con h e l i o ,  y l a  s u p e r f i c i e  
e s p e c i f i c a  con n i t r ô g e n o .  El método e l e g i d o  es el  c o n o c i d o  mé t o ­
do de B . E . T .  ( 4 4 ) .  En é s t e ,  l a  ec u ac i ôn  s i m p l i f i c a d a  para una mo- 
nocapa es:
P [ X ( P o - p ) j  = 1 / ( X^ C)  + [ ( C - l ) / { X ^ C ) ] p / p ^ j  ( 2 . 1 )
donde X=p / p ^ ,  X^ es l a  c a n t i d a d  a d s o r b i d a  al  c o m p l e t a r s e  una mono 
capa,  y C es l a  c o n s t a n t e  de l a  ec u ac i ôn  de B . E . T .  ( 4 4 ) .  A p a r t i r  
de l a  ec u a c i ôn  ( 2 . 1 )  se o b t i e n e  el  v a l o r  de X ^ . Este pa r âme t r o  se 
l l e v a  en t onces  a l a  s i g u i e n t e  e c u a c i ô n :
s = (X^/M)NA^.10‘ ^° ( 2 . 2 )
donde M es el  peso m o l e c u l a r ,  N el  numéro de Avogadr o ,  y A^ l a  sj^
p e r f i c i e  c u b i e r t a  por  una mo l é c u l a  en es t ado  a d s o r b i d o .  Para obte^
ner  el  v a l o r  de A^ se r e c u r r e  a l a  e x p r è s i ô n :
= 1 , 0 9 1 ( M/ p ) 2 / 3 . l O ' l G  ( 2 . 3 )
en l a  que p es l a  d e n s i d a d .
2 . 1 0 . -  C a l c i n a c i ô n  de l as  m u e s t r a s .
Las mues t ras  han s i do  c a l c i n a d a s  en una mu f l a  P r o l a b o ,  e q u i -  
pada con un i nd i c a d o r - r e g u  1 ador  de t e m p e r a t u r a ,  v o l t î m e t r o  indic_a 
dor  de l a  t e n s i ôn de s a l i d a ,  y un p o t e n c i ô m e t r o  de a j u s t e .  Para
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una mayor  e x a c t i t u d  en l as  i n d i c a c i o n e s  de l a  t e m p e r a t u r a ,  l a mu_ 
f l a  se é q u i l i b r e  p r e v i a m e n t e .
2 . 1 1 . -  Métodos de c a l c u l e .
2 . 1 1 . 1 . -  Método CNDO/2.
Con el  f i n  de e v a l u a r  l a  e n e r g i a  de l as  d i s t i n t a s  con f o r ma-  
c i o n es  p o s i b l e s  en l as  que l a s  mo l é c u l as  o r g â n i c a s  que e s t u d i a -  
mos pueden p r e s e n t a r s e ,  hemos usado l a  segunda g e n e r a c i o n  del  
método de c â l c u l o  s e m i e m p i r i c o  me c a n o - c u â n t i c o  CNDO/2 ( " Comp l e t  
n e g l e c t  d i f f e r e n t i a l  o v e r l a p " ) .  El concu r so  de es t e  método nos 
ha s e r v i  do,  ademâs,  para e s t i m a r  l a  d i s t r i b u c i ô n  a t ômi ca  de car.  
ga en l a s  m o l é c u l a s ,  as i  como para cal  c u l a r  l o s  momentos d i p o l ^  
res de l o s  mismos.
El método CNDO/2 p a r t e  de l as  ecuac i ones  de Roothaan (45)  
que se d e f i n e n  s ô l o  para l os  e l e c t r o n e s  de l a  capa de V a l e n c i a .  
Los nûc l eos  a t ô m i c o s ,  as î  como l as  capas e l e c t r ô n i c a s  i n e r t e s  
( i n t e r n a s )  de l os  mi smos,  se c o n s i d e r a n  como p a r t e s  de un c o r a -  
zôn m o l e c u l a r  no p o l a r i z a b l e .
Las a p r o x i ma c i o n e s  e s p e c i f i c a s  de es t e  método son l as  s i -  
gu i  en t es  ( 4 6 ) :
(1)  Los o r b i t a l e s  a t ô mi cos  se c o n s i d e r a n  o r t o n o r m a l i z a d o s  
en t a l  forma que,  para o r b i t a l e s  a t ômi cos  d i f e r e n t e s  per t enec i en_ 
t es  a un mismo âtomo,  l a i n t e g r a l  de r e c u b r i m i e n t o  e n t r e  l os  m i ^  
mos es c e r o .  Esta a p r o x i m a c i ô n  se e x t i e n d e  a l os  o r b i t a l e s  a t ô ­
micos p e r t e n e c i e n t e s  a âtomos d i f e r e n t e s .
(2)  Se d e s p r e c i a n  t odas  l a s  i n t é g r a l e s  b i e l e c t r ô n i c a s  donde 
se pr oduzca s o l a p a m i e n t o  de d i f e r e n t e s  f u n c i o n e s  de base.
(3 )  Las i n t é g r a l e s  de r e p u i s i ô n  del  t i p o  y dependen s ô l o  
de l os  âtomos a l os  que p e r t e n e z c a n  l os  o r b i t a l e s  a t ômi cos  $ y
(4)  Las i n t é g r a l e s  ( y | V g | v ) ,  cuando l os  o r b i t a l e s  0^ y 
p e r t e n e c e n  al  mismo âtomo,  son t odos  nu l os  s a l v o  cuando y = v ,  en 
cuyo caso se c o n s i d é r a  que l os  val  o r es  de es t a s  i n t é g r a l e s  son 
i g u a l e s  para todos l os  o r b i t a l e s  a t ômi cos  de V a l e n c i a  de un m i ^  
mo â t o mo .
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(5)  En el  caso de que y pe r t en e z c a n  a âtomos d i s t i n -  
t o s ,  A y  B, e1 e l emen t o  de m a t r i z  se expr esa  de l a f o r ma:
% v  = Syv = ®AB ^ v >
O
donde  ^ es un pa r amèt r e  cuyo v a l o r  depende s o l o  de l a  n a t u r a -  AB
l eza  de 1 os atomes A y B, mi e n t r a s  que S es l a  i n t e g r a l  de r ^
c u b r i m i e n t o  de l es  o r b i t a l e s  a t ômi cos  0^ y 0^ .
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  puede comprobar se (47)  que no es po-  
s i b l e  el  c a l c u l e  de e n e r g i a s  o l o n g i t u d e s  de en l ac es  donde l es  
atomes es t ân  muy p r ôx i mos  o l a s  e n e r g i a s  son muy g r a nd es .  Para 
e v i t a r  e s t a  d i f i c u l t a d  f ue  n e c e s a r i o  i n c l u i r  una nueva i n t e g r a l  
( l a  i n t e g r a l  de p e n e t r a c i ô n )  con l e  que a q u e l l a  se s o s l a y a . . D e  
es t a  f o r ma ,  una e l e c c i ô n  adecuada de l e s  pa r amét r és  semi emp i r i ­
ces r e q u e r i d o s  per  el  método,  p e r m i t e  f o r m u l a r  e x p r e s i o n e s  sa -
t i s f a c t o r i a s  para l e s  e l ement os  de l a  m a t r i z .
El programa de c a l c u l e  del  que d i sponemos ,  e s c r i t o  en l e n -  
guage FORTRAN I V,  p r é c i s a  l es  s i  gu i  en t es  da t es  de e n t r a d a :  
-Coordenadas  y numéro a t ô mi c o  de cada atome.
-Numéro de atomes del  s i s t e m a .
-Carga t o t a l  de l a  mo l é c u l a  (0)  o i o n .
- M u l t i p l i c i d a d  en que se desea r e a l i z a r  el  c a l c u l e .
Los da t es  que s u m i n i s t r a  son:
- E n e r g i a  t o t a l  de l a  mo l é c u l a  o i o n ,  en un i dades  a t ô m i c a s .  
-Memento d i p o l a r  de l a  m o l é c u l a ,  en debyes ( D) .
- Dens i dad  de car ga de 1 os atomes que f o r m an el  s i s t e m a .  
-Orden de e n l a c e .
El o r de n a do r  u t i l i z a d o  ha s i d e  el  UNIVAC 1108,  del  Mi n i s t e^  
r i e  de Educ a c i on .
2 . 1 1 . 2 . -  C a l c u l e  de l a  f r e c u e n c i a  de t o r s i o n .
En muchas o c a s i o n e s ,  l as  coordenadas  c o n f o r m a c i o n a l e s  cuyas 
v a r i a c i o n e s  c o n t i n u a s  nos p r o p o r c i o n a n  el  c o n j u n t e  de t odas  1 as 
c o n f o r m a c i ones de un s i s t ema m o l e c u l a r  o i o n i c o ,  es un ângu l o  de 
r o t a c i ô n  i n t e r n a  i mpe d i do .  Ta 1 es el  caso de l es  s i s t emas  que e£
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t ud i amos  en es t e  t r a b a j o .  En t on c e s ,  el  cambio c o n f o r m a c i o n a l  v1 e^ 
ne c a r a c t e r i z a d o , en e s p e c t r o s c o p f a  i n f r a r r o j a ,  por  una banda de 
t o r s i o n  que s u e l e  a p a r e c e r  en l a  zona de l as  b a j a s  f r e c u e n c i a s .
La f r e c u e n c i a  de es t a  banda c a r a c t e r i z a  l a  n a t u r a l eza del  cambio 
c o n f o r m a c i o n a l  de que se t r a t e .
Por  o t r a  p a r t e ,  a 1o l a r g o  de e s t e  t r a b a j o  ha s i  do n e c e s a r i o  
e s t u d i a r  l a  n a t u r a l eza de 1 os c e n t r o s  a c t i v e s  s i t u a d o s  en l a  s u ­
p e r f i c i e  de 1 os c r i  s t a i e s  a p a t î t i c o s .  Estos c e n t r o s  a c t i v o s  po-  
seen como e l emen t o  b â s i c o  un grupo OH",  el  cua l  s u f r e  un mo v i mi -  
en t o  c o n t i n u e  de r o t a c i ô n  i n t e r n a  i mped i do  que se m a n i f i e s t a  es -  
p e c t r o c ô p i c a m e n t e  por  una banda de t o r s i o n ,  t ambi én  l l amada de 
l i b r a c i ô n ;  por  c o n s i g u i  e n t e ,  ha s i  do n e c e s a r i o  e s t u d i a r  en d e t a -  
11e l a  n a t u r a l eza de l a  t o r s i o n  de 1 os grupos OH" a p a t î t i c o s .
Puest o que el  o r i g e n  de l a  b a r r e r a  de r o t a c i ô n  no es t a  c l a -  
rament e e n t e n d i d o  ( 4 8 , 4 9 ) ,  1o û n i c o  que podemos i mponer  a l a 
e n e r g i a  p o t e n c i a l  es que sea p e r i ô d i c a  r e s p e c t o  al  ângu l o  r e l a ­
t i v e  de l a s  dos p a r t e s  en l a s  que el  s i s t ema  puede d i v i d i r s e .
Tal  â n g u l o ,  a ,  es el  ângu l o  de r o t a c i ô n  i n t e r n a  i mp e d i do ,  t ambi én 
l l amado  de t o r s i ô n  o l i b r a c i ô n .  En el  i n t e r v a l o a = 0 — a=2ï ï ,  
l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  debe r e p e t i r s e  N v e c e s , s i en do  N el  numéro 
de c o n f i g u r a c i o n e s  é q u i v a l e n t e s  que se o b t i e n e  en una r o t a c i ô n  
i n t e r n a  c o m p l é t a .  En l a  mayor i a  de 1 os casos ,  l a  s i m e t r i a  del  
s i s t e ma  es ta 1 que l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  puede e x p r e s a r s e  como una 
f u n c i ô n  par  del  â n g u l o  a.  En t a l  caso ,  l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  pue­
de d é s a r r o i  l a r s e  en una s e r i e  de cosenos ,  en l a  forma ( .49):
V(a)  = E a ^ . c o s  KN^ ( .2.4)
E f e c t u a n d o  un des pl  azami  en t o  del  n i v e l  de r e f e r e n d a  de l a  e n e r ­
g i a  p o t e n c i a l ,  l a  ec u ac i ôn  ( 2 . 4 )  puede r e e s c r i b i r s e :
V ( a ) = Z - ^ ( l - c o s n a ) ,  n CN ( .2.5)
n
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Para eî  caso de una r o t a c i ô n  i n t e r n a  con s i m e t r i a  Cg, t e n -  
dremos :
Vn V,
V(a)  = —  (1-COS 2a) + —  ( 1 - c o s  4a) + . . .  ( 2 . 6 )
2 2
Cuando l a  r o t a c i ô n  responda a una s i m e t r i a  C^» 1 a ec u ac i ôn
( 2 . 5 )  se c o n v i e r t e  en:
V.  V.
V(a)  = —  ( 1 - c o s  3a) + —  ( 1 - c o s  6a) + . . .  ( 2 . 7 )
2 2
Datos e x p é r i m e n t a l e s  (50)  y t e ô r i c o s  (51)  s u g i e r e n  que l a  
magn i t ud  del  t é r m i n o  Vg en ( 2 . 7 )  es mucho me nor  que l a  del  térmi_ 
no Vg en una r e l a c i ô n  del  or den del  1%. Por c o n s i g u i e n  t e , una 
buena a p r o x i m a c i ô n  de ( 2 . 7 )  c o n s i d é r a  t an  s o l o  el  p r i m e r  t e r m i n e  
de l a  misma:
Vn
V( a ) = —  ( 1 - c o s  Sa) ( 2 . 8 )
2
que ser a  s u f i c i e n t e  en n u e s t r o s  c a l c u l e s .
2 . 1 1 . 2 . 1 . -  Med i an t e  l a  a p r o x i m a c i ô n  a r m ô n i c a .
Para o b t e n e r  una e x p r e s i ô n  g e n e r a l  que r e l a c i o n e  l a  f recuen^ 
c i  a de t o r s i ô n  con 1 os c o e f i c i  en t es  del  d é s a r r o i  l e  de F o u r i e r
( 2 . 5 ) ,  podremos usa r  l a  a p r o x i m a c i ô n  a r mô n i c a .  Para e l l e  haremos 
en ( 2 . 5 )  un d e s a r r o l l o  de ces a en s e r i e  de p o t e n c i a s  del  ângu l o  
a . Obt enemos :
V = ^  [% n^V^ ] a^  - ^  [z n ^ V ^ ] o /  + . . . .  ( 2 . 9 )
n n
Si a es pequeno,  podremos r e d u c i r  el  d e s a r r o l l o  a n t e r i o r  a 
t an s o l o  el  p r i m e r  t e r m i n e :
V = ^  V a^ ( 2 . 1 0 )
donde (52)
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V* = Z n= ( 2 . 1 1 )
El  p o t e n c i a l  ( 2 . 1 0 )  c o r r e s p o n d e  a un o s c i l a d o r  a r mo n i c o ;  es de-  
c i r ,  hemos adapt ado a l a  c u r v a t u r a  en el  mfnimo de l a  cu r va  po­
t e n c i a l  p a r a b o l i c a  de un v e r d ad e r o  o s c i l a d o r  a r mon i co  de l a  f u n ­
c i ô n  p o t e n c i a l  de r o t a c i ô n  i n t e r n a  ( 2 . 5 ) .  Consecuentement e , el  
pa r âmet r o  V* h a r i a  el  o f i c i o  de b a r r e r a  de t o r s i o n  para el  o s c i ­
l a d o r  a r mô n i c o .
Comparando,  e n t o n c e s ,  ( 2 . 1 0 )  con l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  de un 
o s c i l a d o r  a r môn i co  genu i ne  ( 5 2 ) ,  podremos e s t a b l e c e r  l a  r e l a c i ô n  
e n t r e  V* y l a  p r i me r a  t r a n s i c i ô n  t o r s i o n a l  0 — ^  1, que c o r r e s ­
ponde a l a  f r e c u e n c i a  e x p e r i m e n t a l  de t o r s i ô n .  De es t a  manera,  
1 / 2  V* es é q u i v a l e n t e  al  memento de i n e r c i a  r e d u c i d o  para l a  r o ­
t a c i ô n  i n t e r n a  I ^ .  La conoc i da  l e y  de Hooke nos p e r m i t e ,  e n t e n ­
des ,  e s c r i b i r :
V ( e r g  i os)  = 8 7 t^ c^v ^ I ^  , ( 2 . 1 2 )
donde v. es l a  f r e c u e n c i a  asoc i ada  con l a  p r i me r a  t r a n s i c i ô n  t o £
— 1s i o n a l .  D i v i d i e n d o  ( 2 . 1 2 )  por  hc ,  c o n v e r t i m o s  V* en cm’  :
V * ( c m ' l )  = v ^ / B  ( 2 . 1 3 )
donde B es l a  c o n s t a n t e  de t o r s i ô n  (53)
B(cm  ^ ) = h / ( 8TT^c I ^ )  ( 2 . 1 4 )
As 1 pues,  c on o c i da  l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  y l a  c o n s t a n t e  B, 
podremos d e t e r m i n e r  l a  f r e c u e n c i a  de t o r s i ô n  v ^ .
2 . 1 1 . 2 . 2 . -  Med i an t e  el  H a m i l t o n i a n o  de r o t a c i ô n  i n t e r n a .
El op e r a do r  h a m i l t o n i a n o  de r o t a c i ô n  i n t e r n a  ( t o r s i ô n )  es:
H = T + V ( 2 . 1 5 )
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V es el  o p e r a d o r  de e n e r g i a  p o t e n c i a l  dado por  ( 2 . 4 )  o
( 2 . 5 ) ,  m i e n t r a s  que l a  e x p r e s i ô n  c l â s i c a  del  o p e r a d o r  de e n e r g i a  
c i  ne t  i c a  T puede e s c r i b i r s e  ( 5 4 ) :
a CL ( 2 . 1 6 )
donde w es l a  v e l o c i d a d  a n g u l a r  del  s i s t e m a ;  I es el  t e n s o r  de 
i n e r c i a  ( 5 5 ) ,  m i e n t r a s  que I es el  momento de i n e r c i a  del  r o t o r  
r e s p e c t o  a su e j e  de s i m e t r i a .  Si  expresamos ( 2 . 1 6 )  en f u n c i ô n  
de 1 os momentos a n g u l a r e s  L,  t endremos ( 4 8 ) :
T = Y L . G . L ( 2 . 1 7 )
donde L = [ L ^ ,  , L ^ ,  I ^ ] , y G se d e f i n e  me d i a n t e :
I xx ■^xy - I x z ' x a
G ' I  = I + I =a
- l y x ' y y - l y z ya
- I z x - : z y I z z I z .
' e x ay ^az I oa
( 2 . 1 8 )
Empleando el  p r i n c i p i o  de c o r r e s p o n d e n c i a , ob t endremos l a  
e x p r e s i ô n  me c a n o - c u â n t i c a  del  op e r a d o r  T.  Para e l l o  d e f i n i r e m o s  
g=de t  G, y l = i ô T / 5 a ,  o b t e n i é n d o s e  a s i :
T = i  I: g"'Vn + i  + i  E ( l g^"L„  + g T l g ^ ^ l g T )  ( 2 .19)
mn m m
En el  caso de l a  r o t a c i ô n  i n t e r n a ,  l a  ecu ac i ôn  ( 2 . 1 9 )  se t r a n s ­
f orma en ( 4 8 ) :
= - ( d / d^ ) B( d / d^ ) - i ( d / d^ ) B(d . l n  g/d^) + ^  B(d. l n g/d^) ( 2 .20)
donde B es l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  i n t e r n a  aue,  para el  caso de 
r o t o r e s  a s i m é t r i c o s  ( 5 6 - 6 0 ) ,  puede d e s a r r o l l a r s e  en s e r i e  de Fou_ 
r i e r :
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B = + 2 B^ c o s ( n a )  ( 2 . 2 1 )
Los t é r m i n o s  segundo y t e r c e r o  de ( 2 . 2 0 )  pueden,  as i mi smo,  
d e s a r r o l l a r s e  en s e r i e  ( 4 8 ) ,  que sera anâ l oga a l a  f u n c i ô n  po­
t e n c i a l  ( 2 . 5 ) .  Por e l l o ,  l a  s e r i e  as î  o b t e n i d a  se denomina pseu-  
d o p o t e n c i a l ,  ya que se d é r i v a  de t e r m i n e s  del  o p e r a d o r  de e n e r ­
g i a  c i  ne t  i c a :
' ' p s e ud o p o t .  = I  Ç  ne) ( 2 . 2 2 )
De es t a  f o r ma ,  el  h a m i l t o n i a n o  de t o r s i ô n  se c o n v i e r t e  en:
= . ( d / d g ) B ( d / d ^ )  + i  ] T ( 1 - c o s  na) ( 2 . 2 3 )
donde hemos d e f i n i d o  V = V + y Pseudopot.n n n
La o b t e n c i ô n  de va l  ores  p r o p i o s  del  h a m i l t o n i a n o  ( 2 . 2 3 )  se 
s i m p l i f i c a  enormeraente c o n s i d e r a n d o  que e s t e  h a m i l t o n i a n o  es i s £  
mor f o  (61)  al  grupo c u a t r i d i m e n s i o n a l  de l a s  r o t a c i o n e s  V. Como 
se deduce de ( 2 , 2 3 ) ,  l a s  f u n c i o n e s  p r o p i a s  del  h a m i l t o n i a n o  de ro_ 
t a c i ô n  i n t e r n a  han de ser  f u n c i o n e s  t r i g o n o m é t r i c a s  que se t r a n £  
f o r mar ân  conf or me a l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  de!  grupo 
V ( Tab l a  V ) .
A p l i c a n d o  el  h a m i l t o n i a n o  ( 2 . 2 3 )  a l a s  f u n c i o n e s  de base d^  
das en l a  Tab l a  V, se o b t i e n e n  1 os e l emen t os  de m a t r i z  de e n e r g i a
" k l  - f h  "  -"i ^2 . 24 )
Los n i v e l e s  de e n r g i a  se ca l  cu l  an d i a g o n a l i z a n d o  l a  m a t r i z  
H|^ 1 , usando para e l l o  el  método de G i v e n s - H e u s c h o l d e r  ( 5 4 ) ,  y em 
p l eando como f u n c i o n e s  de base c omb i na c i o nes  l i n e a l  es de l a s  fun^ 
c i  ones e x p l i  c i  t adas  en l a  Tab l a  V.
El programa de c a l c u l e  empleado es t a  e s c r i t o  en l enguage 
FORTRAN IV y p e r m i t e  usar  ocho t é r m i n o s  en 1 os d é s a r r o i ! o s  de l a  
f u n c i ô n  p o t e n c i a l  y de l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n .  Los da t os  de en_ 
t r a d a  que p r é c i s a  son:
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Tab l a  V
R e p r e s e n t a c i o n e s  i r r é d u c t i b l e s  del  grupo V, y f u n c i o n e s  de base 
a s o c i a d a s .
Operador Yn(a)
1 1
1 1
1 -1
1 -1
1
-1
1
-1
1
-1
-1
1
- -  _ i
( 2 t t ) ^  ,  ( 2 t t ) ’ ^ c o s n a
( Ï Ï ) " Î  s e n  n a  
( t t ) ” ^ c o s  n a
( t t ) s e n  n a
0 , 2 , 4 ,
2 , 4 , 6 ,
1 . 3 . 5 ,
1 . 3 . 5 ,
“ 2 6 “
- C o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  en cm“ ^.
- C o e f i c i  en t es  V de!  d e s a r r o l l o  de l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l ,  en 
-1 "cm
- C o e f i c i  en t es  B de!  d e s a r r o l l o  de l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n ,  
-1en cm
-Numéro de f u n c i o n e s  de base.  En n u e s t r o  caso hemos usado 
s i empr e  c i n c u e n t a .
- Temp er a t u r a  i n i c i a l  y v a l o r  del  i n c r e me n t o  de l a  misma.
Los da t os  de s a l i d a  que p r o p o r c i o n a  son:
- F u n c i ô n  p o t e n c i a l  de t o r s i ô n .
- N i v e l e s  de e n e r g i a ,  en cm’ ^ .
- Fun c i o ne s  p r o p i a s  de t o r s i ô n .
El o r d en a d o r  u t i l i z a d o  en es t e  caso es un modelo I . B . M .  360/  
44,  del  Cen t r o  de C a l c u l e  del  C . S . I . C .
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3 . -  MODELO GENERAL PARA LA INTERACCION FIS ICA ENTRE DOS MOLECULAS.
Para l l e g a r  a e v a l u a r  l a s  f u e r z a s  que i n t e r v i e n e n  en el  p r o -  
ceso de i n t e r a c c i ô n  e n t r e  el  m i n e r a i  a p a t i t i c o  y 1 os d i f e r e n t e s  
t i p o s  de mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  que e x i s t e n  en Tos s i s t emas  b i o l ô g i -  
cos m i n e r a l i z a d o s , es p r e c i s o  c o n s t r u i r  un modelo ge ne r a l  r e s p e c ­
t o  al  cua l  cada una de l a s  s i t u a c i o n e s  que podamos a i s l a r  en l a  
p r é e t  i c a  sea s o l o  un caso p a r t i c u l a r .
El s i s t ema  f f s i c o  que cons i dér âmes  e s t a r a ,  en g e n e r a l ,  f o r m ^  
do por  dos s ub s i s t e ma s  ( l a  a p a t i t a  y l a  mo l é c u l a  o r g â n i c a ,  por  
e j e mp l o )  y el  medio b i o l ô g i c o  que 1 os c on t enga .  Se t r a t a  en t onces  
de a n a l i z a r  y e v a l u a r  l a s  f u e r z a s  que c o n t r o l  an l a  d i f u s i o n  de 
uno de es t o s  s u bs i s t ema s  h a c i a  el  o t r o .  N a t u r a l  ment e ,  l a  f o r m a -  
c i ô n  de un es t ado  l i g a d o  e n t r e  1 os dos subs i s t ema s  dependerâ de 
l a  n a t u r a l eza de l a s  f u e r z a s  pues t as  en j u e g o ,  y l a  e n e r g i a  de l  
e n l a c e  ser â  una medida de l a  magn i t ud  de esas f u e r z a s .
Es t r i c t a m e n t e  c o n s i d e r a d o ,  t a l  s i s t ema  e x p e r i m e n t a r a  p r ocesos  
de d i f u s i ô n  que a f e c t a r a n  a ambos s u b s i s t e m a s ;  es d e c i r ,  s é r i a  ne^  
c e s a r i o  f o r m u l a r  ec u ac i ones  de f l u j o  t a n t o  para uno de e l l o s  como 
para el  o t r o .  De e s t a  f o r ma ,  el  p rob l ema s é r i a  el  e s t u d i o  de un 
mo v i m i en t o  r e l a t i v e  de dos o b j e t o s  a 1o l a r g o  de una l i n e a  que une 
sus c e n t r o s .  S i n embargo,  en l a  p r a c t i c a ,  1 os subs i s t ema s  que va-  
mos a e s t u d i a r  son 1o s u f i c i e n t e m e n t e  d i s t i n t o s  como para cons i de^  
r a r  que el  mo v i m i en t o  a f e c t a  s o l o  a uno de e l l o s .  En e f e c t o ,  1 os 
s i s t e ma s  b i o l ô g i c o s  o b j e t o  de n u e s t r a  a t e n c i ô n  pueden p r e s e n t a r s e  
en t r è s  s i t u a c i o n e s  d i f e r e n t e s :  ( i )  l a  e s p ec i e  a p a t i t i c a  se encuen^ 
t r a  f i j a d a  al  e p i t e l i o  de 1 os c a l i c e s  r e na l  es ,  por  e j e m p l o ,  i m p i -  
d i é n d o s e ,  a s i ,  c u a l q u i e r  mo v i m i en t o  de l a  misma.  En es t e  c a s o ,  se^  
r î a n  l a s  d i v e r s a s  mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  l as  que d i f u n d i r i a n  h a c i a  
l a  a p a t i t a ;  ( i i )  l a  es p e c i e  a p a t i t i c a  se e n c u e n t r a  en es t ado  me t ^  
e s t a b l e  en el  medio b i o l ô g i c o ,  m i e n t r a s  que l a s  mo l é c u l a s  o r g â n i ­
cas es t ân  f i j a d a s  a l  e p i t e l i o .  Aquî  ser â  l a  e s p ec i e  a p a t î t i c a  l a  
que l l e v e  a cabo 1 os mo v i m i en t o s  de d i f u s i ô n ;  ( i i i )  en el  caso de 
que t a n t o  l as  mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  como l a  a p a t i t a  se en c u en t r e n  
l i b r e s  en el  med i o ,  es p r e c i s o  t e n e r  en cuen t a  que l a  dens i dad  de 
es t a  u l t i m a  es c o n s i d e r a b l e m e n t e  mayor .  A s i ,  una a p r o x i m a c i ô n  su-
“ 28 “
f i c i en t ement e  buena s é r i a  c o n s i d e r a r  t an s o l o  1 os p r ocesos  de d i ­
f u s i ô n  que a f e c t a n  a l a  m a t e r i a  o r g â n i c a .  As î  pues,  en g e n e r a l ,  
c o n s i de r a r emos  dos s u b s i s t e m a s ,  1 y 2,  uno de 1 os c u a l e s ,  1,  se 
e n c u e n t r a  f i j o ;  e s t u d i a r e m o s , e n t o n c e s ,  el  p r oceso  de d i f u s i ô n  del  
o t r o  s u b s i s t e m a ,  2,
Antes  de pasar  a a n a l i z a r  el  mode l o ,  es p r e c i s o  hace r  una pun_ 
t u a l i z a c i ô n  g e o m é t r i c a  r e s p e c t o  a 1 y 2.  A p a r t é  de c i e r t a s  correc_ 
c i  ones de f orma que se puedan i n t r o d u c i r  p o s t e r i o r m e n t e , c o n s i d e -  
raremos que 1 os dos s ub s i s t e ma s  t i e n e n  s i m e t r i a  e s f é r i c a .  Esto siem 
pre es p o s i b l e  ma t emâ t i camen t e  d e f i n i e n d o  un " r a d i o  e f e c t i v o "  p^  
ra cada uno de e l l o s .
En g e n e r a l ,  l a s  f u e r z a s  que i n t e r v i e n e n  en l a  i n t e r a c c i ô n  en_ 
t r e  dos e s p e c i e s  s i t u a d a s  en un medio comûn son :  f u e r z a s  de d i s -  
p e r s i ô n ,  e l e c t r o s t â t i c a s , de r o z a m i e n t o ,  t é r m i c a s  y de s e d i me n t a -  
c i ô n .  A c o n t i n u a c i ô n  d e s c r i b i r e m o s  cada una de e l l a s .
3 . 1 . -  Fuerzas  de d i s p e r s i ô n  o de L o n d o n .
En l a  F i g u r a  2 p r esent amos un esquema de 1 os pa r âmet r os  geo^ 
m é t r i c o s  que van a i n t e r v e n i r  en e s t e  t i p o  de f u e r z a s .  Segûn Lan£ 
be i n  ( 62)  l a  e n e r g i a  de d i s p e r s i ô n  e n t r e  1 y 2,  c o n s i d é r a d a s  es f ë  
r i c a s ,  depende de l a  d i s t a n c i a  e n t r e  1 os c e n t r o s  de ambas e s t e r a s ,  
d,  y de sus r a d i o s  r e s p e c t i v e s  y Rg. En el  caso de que d sea 
menor que R^ y R2 » 1 a e x p r e s i ô n  aprox i mada para l a  e n e r g i a  de d i £  
p e r s i ô n  es:
U%(r)  = l / d  . ( 3 . 1 )
Cuando d es mucho mayor  que R^  y Rg, l a  e n e r g i a  de d i s p e r s i ô n  
v i e n e  dada p o r :
U } ( r )  = 1 / r *  ( 3 . 2 )
Para e s t u d i a r  l a s  c o n d i c i o n e s  de c o n t a c t e  e n t r e  1 y 2,  d e f i ­
n i r emos
Rq = R^  + Rg (3.3)
p o r  l e  que
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2
F i g u r a  2 . -  Esquema de 1 os pa r amè t r es  g e o m é t r i c o s  que 
i n t e r v i e n e n  en 1 as f u e r z a s  de (London.
- 3 0 -
d = r  -  Rq 
U i ( r )  = l / ( r  -  Rg)
En el  momento en que 1 y 2 e n t r e n  en c o n t a c t e  t endr emos :
Ui(r) = U^(Rq ) (3.4)
3 . 2 .  Fuerzas e l e c t r o s t â t i c a s .
Cuando l a s  e s p e c i e s  c o n s i d e r a d a s  t i e n e n  ca r gas  ne t as  y / o  po-  
seen una d i s t r i b u c i ô n  a n i s ô t r o p a  de c a r g a ,  sera  p r e c i s o  t e n e r  en 
cuent a  es t e  t i p o  de f u e r z a s .
3 . 2 . 1 . -  Fuerzas  de Coulomb.  I n t e r a c c i ones i ô n - i ô n .
En l a  F i g u r a  3 damos un esquema donde aparecen 1 os pa r âme t r os  
g e o m é t r i c o s  que r e l a c i o n a n  1 y 2 cuando 1 posee un c e n t r o  a c t i v o ,  
s i endo  z ^ ,  Zg y Zg l a s  ca r gas  e l é c t r i c a s  ne t as  de 1,  2 y c e n t r o  
a c t i v o  de 1,  r e s p e c t i v a m e n t e . La e n e r g i a  de i n t e r a c c i ô n  i ô n - i ô n  
puede da r se  me d i an t e  l a  suma de dos e n e r g i a s  s ep a r a das :  una deb i da  
a l a  f u e r z a  e n t r e  l a s  car gas  ne t as  Zg y Z g , y l a  o t r a  o r i g i n a d a  
por  l a  f u e r z a  e n t r e  l a s  ca r gas  z^ y z ^ .  Esta e n e r g i a  vendr â  dada 
por  l a  e x p r e s i ô n  ( 6 3 ) :
U g f r . e )  = j exp( kR^ )  exp(kRg)  ^ z ^ Z 2e ^ e x p ( - k r )
]
l +kR^ l +kRg j  c r
e x p ( k R 2 ) exp(kRg)  "| Z2Zg e x p ( - k d )
l +k R 2  l+kRg I cd
donde e es l a  ca r ga  e l é c t r i c a  del  e l e c t r ô n ,  e l a  c o n s t a n t e  d i e l é £  
t r i c a  de!  med i o ,  y k el  pa r âme t r o  de D e b y e - H ü c k e l .
De acuer do  con l a  F i g u r a  3,  el  v a l o r  del  pa r âmet r o  d se expre
sar â  :
d = [ r ^  + ( R i - R g ) ^  - 2 ( R 2 ' R g ) r  c o s G ] ^ / ^  ( 3 . 6 )
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Centro active
F i g u r a  3 . -  Esquema de 1 os pa r amé t r é s  g e o mé t r i c o s  que
r e l a c i o n a n  l a  e s t e r a  1 con l a  e s t e r a  2,  cuando 
l a  e s t e r a  1 posee un c e n t r o  a c t i v o .
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3 . 2 . 2 . -  I n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o .
En e s t e  caso ,  l a s  i n t e r a c c i ones que van a c o n t r i b u i r  a p r e c i a -  
b l ement e  en el  p r oceso de d i f u s i ô n  son a q u e l l a s  que t i e n e n  l u g a r  
e n t r e  l a  car ga ne t a  de 2 y el  d i p o l o  del  c e n t r o  a c t i v o  de 1,  y en­
t r e  l a  car ga ne t a  del  c e n t r o  a c t i v o  de 1 y el  d i p o l o  de 2.  A s î ,  
t endremos ( 6 3 ) :
U 3 ( r , 0 )  = efZgUg z ^ w ^ l / E d ^  ( 3 . 7 )
donde y exp r esa  el  momento d i p o l a r .
3 . 2 . 3 . -  I n t e r a c c i ô n  d i p o l o - d i p o l o .
Suponi endo que 1 y 2 es t é n  o r i e n t a d o s  de t a l  f orma que sus dj_
p o l o s  r e s u l t a n  en una c o n f i g u r a c i ô n  c a b e z a - c o l a ,  l a  e n e r g i a  de e s ­
t e  t i p o  de i n t e r a c c i ô n  vendrâ  dada por  ( 6 3 ) :
U^ Cr . e )  = ( 3 . 8 )
donde se ha c o n s i d e r a d o  t ambi én  que l a  i n t e r a c c i ô n  t i e n e  l u g a r  en­
t r e  2 y e l  c e n t r o  a c t i v o  de 1.
3 . 2 . 4 . -  I n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  i n d u c i d o .
Suponi endo l a s  mismas r e s t r i c c i ones que en el  caso a n t e r i o r ,  
l a  i n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  i n d u c i d o  vendrâ  expr esada  med i an t e  l a  
ecuac i ôn  ( 6 3 ) :
UgCr.e) = -3e'^(RjZ| + RgZZj/anNeZd* (3.9)
donde N es el  numéro de Avogadro y R l a  r e f r a c c i ô n  mo l a r .
3 . 3 . -  Ecuac i ôn de mo v i m i e n t o .
F i j a n d o
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U = + Ug + Ug + Uq + Ug,
podremos e s c r i b i r  l a  ec u a c i ôn  del  mov i mi en t o  de d i f u s i ô n  de 2 ha­
c i a  1. De acuerdo  con l a s  ec uac i on es  de Newton (64)  de l a  mecan i -  
ca,  t endr emos :
F = -vU = m. r  ( 3 . 1 0 )
donde F es l a  f u e r z a  r é s u l t a n t e  de t odas  l a s  i n t e r a c c i o n e s  a n t e -  
r i o r m e n t e  d e s c r i  t a s ,  y m es l a  masa r e d u c i d a  de 1 y 2
m
" 2 2r = d r / d t  t i e n e  l a s  d i me ns i on es  de una a c e l e r a c i ô n .
En 1 os casos r e a l e s ,  l a  ecuac i ôn  ( 3 . 1 0 )  es i n c o m p l e t a  pues t o  
que,  ademâs de l a s  f u e r z a s  de n a t u r a l eza e l e c t r o s t â t i c a , e x i s t e n  
o t r a s  cuya n a t u r a l e z a  vamos a e s t u d i a r  s e g u i d a m e n t e . En el  esque­
ma que estamos c o n s i d e r a n d o ,  e s t a s  nuevas f u e r z a s  a f e c t a r a n  tan 
sô l o  a 2, pues t o  que es l a  ûn i c a  e s p e c i e  que s u f r e  mov i mi en t o  en 
el  p r oceso de d i f u s i ô n .  Como qui  era que 1 y 2 se e n c ue n t r a n  en un 
medio cuya c o mp o s i c i ô n  es v a r i a b l e ,  habrâ que t e n e r  en cuen t a  1 os 
procesos de f r i c c i ô n  que t i e n e n  l u g a r  e n t r e  2 y el  medi o.  Se gene
ra as i  una f u e r z a  de r o z a m i e n t o ,  Fp^,  cuyo v a l o r  serâ ( 6 5 ) :
Fr2 = - p ^ . r  ( 3 . 1 2 )
donde p es el  c o e f i c i  en t e  de r o z a m i e n t o  de 2 en el  medio de que
2
se t r a t e .
Por  o t r a  p a r t e ,  pues t o  que 1 os p r ocesos  que estamos c o n s i d e ­
rando t i e n e n  l u g a r  en medios b i o l ô g i c o s  r e a l e s  donde l a  t emper a -  
l u r a  es ob v i amen t e  s u p e r i o r  al  ce r o  a b s o l u t o ,  ser â  p r e c i s o  t e n e r  
en c u e n t a ,  t a m b i é n ,  f u e r z a s  de t i p o  t é r m i c o  que,  vamos a s upone r ,  
a f e c t a r â n  s ô l o  a l a  e s p e c i e  2.
Consecuen t emen t e ,  l a  ec u ac i ôn  de mov i mi en t o  se r â :
-vU - p ^ r  - Fj2 = m. r  ( 3 . 1 3 )
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donde Fyg r e p r é s e n t a  al  con j u n t o  de f u e r z a s  de t i p o  t é r m i c o  que 
a f e c t a n  a l a  e s p e c i e  2.
La ecuac i ôn  ( 3 . 1 3 )  puede e s c r i b i r s e  t amb i én :
+ ( p ^ / m) v  = - ( vU + Fy 2 ) /ni ( 3 . 1 4 )
donde v es l a  v e l o c i d a d  de d i f u s i ô n  de 2 hac i a  1. La ecu ac i ôn  
( 3 . 1 4 )  es una e c u ac i ô n  d i f e r e n c i a l  l i n e a l ,  cuya s o l u c i ô n  se puede 
o b t e n e r  d e f i n i e n d o  un f a c t o r  i n t é g r a n t e  3 ( 6 6 ) ,  que v e r i f i c a :
l og  3 = / ( p  / m ) d t  = (p / m ) t ,
J  ^ 2
3 = e x p [ ( p ^ / m ) t ]
L l e v and o  es t a  u l t i m a  e x p r e s i ô n  a l a  ecuac i ôn  d i f e r e n c i a l ,  se ob ­
t i e n e :
e x p [ { p ^ / m ) t ] )  = Y - i p ^ e x p [ ( p ^ / m ) t l  
Por  c o n s i g u i  e n t e ,
V e x p [ ( p ^ / m ) t ]  = C - J ’ [ ( v U+ F y 2 ) /m]  e x p [ ( p ^ / m )  t ]  d t  =
= C - m [ ( v U + F y 2 ) / m ] e x p [ ( p ^ / m ) t ] / p ^
donde C es una c o n s t a n t e  de i n t e g r a c i ô n .  Consecuen t ement e ,  una so 
l u c i ô n  gener a l  de l a  ec u ac i ôn  ( 3 . 1 4 )  es:
^  -  C e x p [ - ( p  / m ) t ]  - ( vU+Fyg ï / p  ( 3 . 1 5 )
Si  l l amamos Cg a l a  c o n c e n t r a c i ô n  de mo l é c u l a s  de 2 en una zona 
s u f i c i e n t e m e n t e  a l e j a d a  de 1,  el  f l u j o  de mo l é c u l a s  de 2 ha c i a  1 
ser â  :
f  = C g = C.Cg e x p [ - ( p  / m ) t ]  - ( vU+Fy2 ) c 2/p ( 3 . 1 6 )
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3 . 4 . -  Fuerzas t é r m i c a s .
Hemos p o s t u l a d o  que l a  t e m p e r a t u r a  ha de i n f l u i r  en el  p r oce  
so que estamos e s t u d i a n d o .  A s i ,  en l a  ecuac i ôn  ( .3.13)  i n t r o d u j i m o s  
un t é r m i n o ,  Fyg,  que daba cuen t a  de l a  f u e r z a  o r i g i n a d a  por  es t e  
t i p o  de e f e c t o .  S i n emabrgo,  has t a  ahora no conocemos en f or ma e x ­
p l i c i t a  l a  ec u ac i ôn  que r e p r é s e n t a  a es t a  f u e r z a .  Para e v a l u a r  Fyg
c o n s i de r a r emos  el  s i g u i e n t e  caso l i m i t e :  supondremos que 1 y 2,  
a s î  como el  c e n t r o  a c t i v o  de 1,  no poseen carga e l é c t r i c a  n e t a ,  ni  
momento d i p o l a r  pe r manen t e .  As i mi smo,  supondremos que t a n t o  l a s  
f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n  como l a  masa r e d u c i d a  son d e s p r e c i a b l e s . De
es t a  f orma VU = 0,  m = 0,  y 1 a ecu ac i ôn  ( 3 . 1 6 )  se r educe a:
*  = Cg 3Y " - C 2 ' F l 2 / p 2  ( 3 . 1 7 )
Ahora b i e n ,  es t a i e s  c o n d i c i o n e s ,  el  f l u j o  exp r esado  por  l a  
ecuac i ôn  ( 3 . 1 7 )  s o l o  puede j u s t i f i c a r s e  por  l a  a c c i ô n  de un p r oce
so de d i f u s i ô n .  Es t e  p r oceso se o r i g i n a r â  deb i do  a l a  e x i s t e n c i a
de un g r a d i e n t e  en l a  c o n c e n t r a c i ô n  de 2 , V c^» en el  medio donde
se e n c u e n t r a .
Como es b i en  c onoc i do  ( 6 7 ) ,  el  f l u j o  o r i g i n a d o  por  vcg se e x ­
presa como
4>d = VCg.Dg (3,18)
donde Dg es el  c o e f i c i  en t e  de d i f u s i ô n  de 2.
De acuer do  con l a  t e o r î a  del  mov i emi en t o  b r own i ano  de E i n s t e i n  
( 6 8 ) ,  el  c o e f i c i  en t e  de d i f u s i ô n  D^ v i e n e  dado po r :
D2 = KT/p
s i endo  K l a  c o n s t a n t e  de Bo l t z ma n n ,  y T l a  t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a .  
As î  pues,
Ft 2 = - (VC2/ C2) KT ( 3 . 1 9 )
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l e cual  nos e x p l i c i t a  l a  f u e r z a  t é r m i c a  en f u n c i ô n  de v a r i a b l e s  
qu i mi cas  y t e r m o d i n â m i c a s .
3 . 5 . -  E f e c t o  de s e d i m e n t a c i ô n .
En l a  ecuac i ôn  ( 3 . 1 6 )  e x i s t e  un f a c t o r ,  C, que es n e c e s a r i o  
conocer .  El v a l o r  de es t e  pa r âmet r o  ha de e s t a r  d i r e c t a m e n t e  r e l a -
c 0 n a d 0 con l a  masa r e d u c i d a ,  pues t o  que en el  l i m i t e  m ------► 0,  l a
ecuac i ôn  ( 3 . 1 3 )  queda:
-VU - p r  - F y g = 0 
2 ' ^
cuya s o l u c i ô n  es:
^  = . ( F T 2 + v U ) / p ^  ( 3 . 2 0 )
donde no aparece n i ngûn  pa r âme t r o  de i n t e g r a c i ô n .  Par ece ,  e n t o n ­
ces,  é v i d e n t e  que C ha de e x p r e s a r s e  como una f u n c i ô n  de f u e r z a s  
de s e d i m e n t a c i ô n .  Anâl o g amente a 1o que h i c i mo s  en l a  s e c c i ô n  3 . 4 .  
para e v a l u a r  Fy2 » 1 a e x p r e s i ô n  de C ser â  aquî  o b t e n i d a  c o n s i d e r a n ­
do que 1,  2,  y el  c e n t r o  a c t i v o  de 1 no poseen carga e l é c t r i c a  ni  
momento d i p o l a r  pe r manent e .  Cons i der a r emos  t ambi én que l as  f u e r z a s  
de d i s p e r s i ô n  son d e s p r e c i a b l e s  y que T=0* .  En t on c e s ,  l a  ecuac i ôn  
de f l u j o  se reduce a:
4)g = C.Cg exp [ - ( p ^ / m ) t ]  ( 3 . 2 1 )
El e f e c t o  de l a  gr avedad en el  s i s t ema  que estamos c o n s i d e ­
rando ser â  l a  s e d i me n t a c i ô n  de l a s  mo l é c u l as  2,  pues t o  que l a s  1 
se han c o n s i d e r a d o  f i j a d a s .  En g e n e r a l ,  l a  v e l o c i d a d  de sedi men-
* N a t u r a l m e n t e ,  cuando T=0 no puede e x i s t i r  n i ngûn  t i p o  de mo v i ­
mi ento d e n t r o  del  s i s t e m a ,  c u a l q u i  era que sea é s t e .  La i d e n t i d a d  
T = 0 car ece as î  de s e n t i  do f î s i c o  y s ô l o  se ha u t i l i z a d o  para o b t e ­
ner l a  e x p r e s i ô n  ma t emâ t i ca  r e s i d u a l  ( 3 . 2 1 )  que después serâ con-  
v en i en t emen t e  i n c l u i d a  en l a  ec u ac i ôn  gener a l  de f l u j o .
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t a c i ô n  para una es f e r a  s ô l i d a  no c on d u c t o r a  a t r a v é s  de un e l e c -  
t r o l i t o  v i e n e  dada (69)  por  ( v e r  F i g u r a  4 ) :
0)^ = 2g . a^ . A/ 9n ( 3 . 2 2 )
donde g es l a  a c e l e r a c i ô n  de l a  g r a v e d a d ;  a,  el  r a d i o  de l a  es f e  
ra s ô l i d a ;  A,  es l a  d i f e r e n c i a  de dens i dad  e n t r e  el  e l e c t r o l i t o  
y el  s ô l i d o ,  y n es el  c o e f i c i  en t e  de v i s c o s i d a d  del  e l e c t r o l i t o .
La ec ua c i ô n  ( 3 . 2 2 )  es l a  l l amada f ô r m u l a  de S t o k e s ,  que es 
a p l i c a b l e  al  mo v i m i en t o  u n i f o r m e  de l a  e s f e r a  s ô l i d a  en el  e l e c ­
t r o l i t o  cuando a q u e l l a  no posee car ga e l é c t r i c a  y ,  por  1o t a n t o ,  
no se forma una do b l e  capa i ô n i c a  sobr e  su s u p e r f i c i e .  Cuando el  
s ô l i d o  es t a  e l é c t r i c a m e n t e  c a r g a d o ,  t a l  do b l e  capa s î  se f o r m a r â ,  
y l a  o r i e n t a c i ô n  de l a s  car gas  dependerâ del  s i g n o  de l a  carga 
que l a  e s f e r a  s ô l i d a  posea.  En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  l a  v e l o c i d a d  
de s e d i m e n t a c i ô n  de l a  e s f e r a  v i e n e  d e s c r i  ta med i an t e  l a  l l amada 
e c u a c i ô n  de Booth ( 7 0 ) :
0) = co^(l+Jj c^q")  = 0)^[1+? b ^ { e G / K T ) " ]  ( 3 . 2 3 )
donde Q es l a  car ga ne t a  de l a  e s f e r a ,  G es el  p o t e n c i a l  z e t a ,  K 
es l a  c o n s t a n t e  de Bo l t z mann ,  y T l a  t e mp e r a t u r a  a b s o l u t a ;  segûn 
demos t r ô  Booth ( 7 0 ) ,  1 os ûn i c o s  va l  o r es  s i g n i f i c a t i v e s  de 1 os 
c o e f i c i  en t es  c^ y b^ de 1 os d é s a r r o i  1 os en s e r i e  expr esados  en 
l a  e c u a c i ô n  ( 3 . 2 3 ) ,  son para n = l  y 2. Estos c o e f i c i  en t es  se eva-  
l uan  (70)  med i an t e  l a  f ô r m u l a :
Ci  = b i  = 0 ( 3 .  24a )
Cg = q * e ‘* V 3 ( b ) / ( e a K T ) 2  ( 3 . 2 4 b )
bg = q * V * ( b )  ( 3 . 2 4 c )
s i en do
s .1 s
q î  = cKT.Z n. z^oj .  / e ^ i r n . I  n . z ^ ;  ( 3 . 2 5 )o Lf i  1 1
- 38 “
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es d e c i r ,  es una v a r i a b l e  a d i me n s i o n a l  cuyo v a l o r  v i e n e  d e f i n i ­
do para s e s p e c i e s  i o n i c a s  d i f e r e n t e s  c o n t e n i d a s  en el  e l e c t r o l i ­
t o ,  en l a s  que z^ es l a  V a l e n c i a  de l a  e s p e c i e  i ô n i c a  i ,  w^  es l a  
m o v i l i d a d  y n.j es l a  c o n c e n t r a c i  ôn de i ones  1 en un punto de l a  
suspens i ôn  s u f i c i e n t e m e n t e  a l e j a d o  de l a  e s f e r a  para que t a i e s  i o ­
nes no s u f r a n  l a  i n f l u e n c i a  de l a  a t m ô s f e r a  e l é c t r i c a m e n t e  c a r g a -  
da de l a  misma.
Por o t r a  p a r t e ,  1 os val  o r es  de l a s  f u n c i o n e s  V ^ f b )  y V^ ( b )  
pueden c a l c u l a r s e  con ayuda de l a  F i g u r a  5 ( 7 0 ) .  La v a r i a b l e  b v a ­
l e :
b = X a ( 3 . 2 6 )
s i en do
n . z ? / e KT ( 3 . 2 7 )
La medida del  p o t e n c i a l  z e t a ,  G, p r é s e n t a  muchas d i f i c u l t a d e s  
de orden e x p e r i m e n t a l .  En el  f o r m u l i s m o  que estamos d é s a r r o i l a n d o ,  
e x i s t e  un método t e ô r i c o  ap r ox i mado  por  el  cua l  podemos c a l c u l a r l o  
B as t a r â  para e l l o  c o n s i d e r a r  que t odos  1 os t é r m i n o s  del  d e s a r r o l l o  
( 3 . 2 3 )  s u p e r i o r e s  a n=2 son d e s p r e c i a b l e s ,  y s u s t i t u i r  en él  l a s  
f ô r mu l a s  ( 3 . 2 4 b )  y ( 3 . 2 4 c ) .  Tendremos a s i :
G ï —  ( 3 . 2 8 )
Por o t r a  p a r t e ,  el  f l u j o  o r i g i n a d o  por  l a  s e d i me n t a c i ô n  de 2 
vendrâ  dado por :
= C2" ^ (2c2gR242/9Ti )  j 1 + f I  n^.z?) ]  .
. f e 2 v 3 ( b ) / ( E R 2 K T ) ] ( ^ 2  } ( 3 . 2 9 )
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F i g u r a  5 . -  S^,  S^,  y como f unc i one s  de 
l ogb.  F i g u r a  o b t e n i d a  de l a  R é f . 70
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donde se ha t e n i d o  en cuen t a  l as  ec u ac i ones  ( 3 . 2 2 ) ,  ( 3 . 2 3 ) ,  ( 3 . 2 4 c )  
y ( 3 . 2 5 ) .  A2 y Qg r e p r e s e n t a n ,  r e s p e c t i v a m e n t e , l a  d i f e r e n c i a  de 
de ns i da d  e n t r e  el  e l e c t r o l i t o  y l as  mo l é c u l as  2,  y l a  car ga e l é c ­
t r i c a  de 2. I g u a l a n d o  ( 3 . 2 9 )  con ( 3 . 2 1 ) ,  para t = 0 ,  serâ p o s i b l e  de 
t e r m i n e r  una e x p r e s i ô n  para el  pa r âme t r o  de i n t e g r a c i ô n  C:
ZgRgAz ‘ " 2 . 2( ;  ,  1 .  0 Q i e ‘ V , ( b )
. { K . i  v<.A
( 3 . 3 0 )
2 . 3 ( b ) K 2 i 2
L l e v an d o  l a  ec ua c i ô n  ( 3 . 3 0 )  a ( 3 . 1 6 ) ,  obtenemos de f orma e x p l i c i t a  
el  f l u j o  de 2 h a c i a  1.
D e f i n i r e m o s  ahora
c^ = Cg exp [ ^ y ( U + p ^ w ) ]  ( 3 . 3 1 )
de f orma que l a  ecu ac i ôn  de f l u j o  sea:
$ = DgVCg = -DgVc^ exp [ — (U+p u ) ]  ( 3 . 3 2 )
En el  es t ado  de e q u i l i b r i o  t endremos V(j> = 0,  y por  t a n t o  l a  
e c u a c i ôn  de d i f u s i ô n  s e r â :
V j v c |  exp [ - ^ ^ ( u + p  w) ]  } =0 ( 3 . 3 3 )
A p a r t i r  de ( 3 . 3 2 )  puede o b t e n e r s e  una e x p r e s i ô n  que da el  numéro
de mo l é c u l a s  de 2 que d i f u n d e n  ha c i a  1 en l a  un i dad  de t i e mpo :
,N2
donde es l a  d i s t a n c i a  de c o n t a c t e  e n t r e  1 y 2,  y el  e l ement o  de 
s u p e r f i c i e ,  d ^ , es t â  tornado sobr e  l a  s u p e r f i c i e  de 1. En el  caso 
que estamos c o n s i d e r a n d o ,  N g r e p r é s e n t a  l a  p r o p o r c  i on de 2.
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4 . -  RESULTADOS Y DISCUSION.
4 . 1 . -  E s t u d i o  de mo l é c u l as  o r g â n i c a s  mo d e l o .
4 . 1 . 1 . -  I on c i t r a t o .
El modelo ge ner a l  que acabamos de d e s c r i b i r  no puede a p l i c a r -  
se de forma d i r e c t a  si  no se d i spone  de un c o n o c i m i e n t o  d e t a i l  ado 
de l a  n a t u r a l e z a  de l a s  mo l é c u l a s  que van a i n t e r a c c i o n a r  con l a s  
a p a t i t a s ,  y del  t i p o  de i n t e r a c c i ô n  c o n c r e t a  que cada una de e l l a s  
r e a l i z a  con el  m i n e r a i .
En el  caso de 1 os ami n oâ c i d os  y cadenas p e p t i d i c a s  c o r r e s p o n ­
du en t es  al  â c i d o  a s p â r t i c o  y l a  g l i c i n a ,  P . Carmona y c o l .  ( 71 )  
han e s t u d i a d o  el  p r oceso de i n t e r a c c i ô n  q u i m i c a  que t i e n e  l u g a r  ej% 
t r e  e s t o s  dos t i p o s  de mo l é c u l a s  y l a  a p a t i t a .  Se ha demos t r ado  
que m i e n t r a s  el  â c i d o  a s p â r t i c o  y el  p o l i a s p â r t i c o  s u s t i t u y e n  a 
g r upos  oh" de l a  s u p e r f i c i e  de l a  a p a t i t a ,  l a  p o l i g l i c i n a  se une al  
m a t e r i a l  i n o r g â n i c o  med i an t e  e n l a c e s  de t i p o  e l e c t r ô n i c o .
Segui dament e vamos a e s t u d i a r  l a  p o s i b l e  f o r ma c i ô n  de comp l e -  
j o s  e n t r e  l a  a p a t i t a  y 1 os i ones  c i t r a t o ,  y l a  n a t u r a l e z a  del  en \ a  
ce que se f orma e n t r e  e l l o s .
4 . 1 . 1 . 1 . -  Mecanismo de i n t e r a c c i ô n  e n t r e  el  i ôn c i t r a t o  y l a  a p a t i ­
t a .
E x i s t e n  muchos t r a b a j o s  en l a  l i t e r a t u r a  ( 7 2 ,  37 - 39 )  que dan 
cuent a  de l a  p r e s e n c i a  de c i t r a t o  en 1 os huesos ,  d i e n t e s  y f l u i  do 
e x t r a c e l u l a r  de humanos y muchas o t r a s  e s p e c i e s  a n i ma l e s .  También 
en 1 os t e j i d o s  cal  c i f i c a d o s  , y en 1 os c â l c u l o s  r e n a l  es y p r o s t â t i -  
cos ,  se ha demos t r ado l a  p r e s e n c i a  de c i t r a t o  ( 3 7 - 3 9 ) .  Una cues -  
t i ô n  que permanece s i n r e s o l v e r  es s i  el  c i t r a t o  f orma a l g un  t i p o  
de en l ac e  con l a  a p a t i t a  p r é s e n t e  en t odos  es t o s  s i s t emas  b i o l ô g i ­
cos y ,  mas c o n c r e t a m e n t e , cuâ l  s é r i a  el  mecanismo de es t a  h i p o t é -  
t i c a  i n t e r a c c i ô n .
M i e n t r a s  que el  a n â l i s i s  q u i m i c o  ( Tab l a  VI )  y l a  e s p e c t r o s c ô -  
p 1 a de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( F i g u r a  6) mues t ran l a  p r e s e n c i a  de cj_ 
t r a t o  en c â l c u l o s ,  l a  m i c r o s c o p i a  ô p t i c a  y 1 os métodos de d i f r a c -
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Tab l a  VI
P r e s e n c i a  de c i t r a t o  en c â l c u l o s .  Datos r e c o g i d o s  del  L a b o r a t o  
r i 0 de U r o l i t i a s i s  de l a  Fundac i ôn J i ménez D i a z ,  y de n u e s t r a  
p r o p i  a e x p e r i e n c i a .
C â l c u l o  % de c o n t e n i d o  en c i t r a t o
C-194 3, 24
C-560 1, 86
C-609 3,12
C-788 1, 74
C-1011 3, 57
C-1023 5, 33
C-1056 1,83
C-1280 1,94
C-1294 1,95
C-1358 3,19
C-1501 2,16
C-1571 1, 44
C-1633 0, 35
C-257Ü 4, 99
C-2600 2, 26
C-2712 1,47
C-2747 4 , 12
C-2770 0, 69
C-2773 2, 24
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F i g u r a  6 . - E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( I R )  de un c a l c u l e  
r e na l  compuesto por  c a r b o n a t o - a p a t i t a  , o x a l a t o  c â l -  
c i c o  d i h i d r a t o  y c i t r a t e .
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c i ôn  no p r e s e n t a n  e v i d e n c i a  de c i t r a t e  en l e s  mismos ( F i g u r a s  7 y 
8 ) .  Este heche hace c e n c e b i r ,  ya desde un p r i n c i p l e ,  l a  i dea de que 
el  c i t r a t e  f erma e s t r u c t u r a  cen l a  a p a t i t a  en l e s  s i s t e ma s  b i e l ô -  
g i c e s  que estâmes e s t u d i a n d e  ( 7 3 ) .
H e n d r i c k s  y H i l l  ( 74)  han p r e pu es t e  que el  c i t r a t e  del  f l u i d e  
e x t r a c e l u l a r  se adserbe sebre  l e s  d i m i n u t e s  c r i  s t a l e s  de h i d r e x i l a ^  
p a t i t a  en el  huese.  V a r i e s  a u t e r e s  ( 7 5 - 7 8 )  han r e a l i z a d e  d i v e r s a s  
e x p e r i e n c i a s  " i n  v i t r e "  cen e l  e b j e t e  de e s t u d i a r  el  mécanisme de 
e s t a  a d s e r c i ô n .  Ademâs,  Pak y D i l l e r  (79)  han mos t r ade  que el  c i ­
t r a t e  d e s p l a z a  a l es  i enes  de l a  s u p e r f i c i e  c r i s t a l i n a  del
m i n e r a l  ôsee.  Sin embargo,  t edos  e s t e s  t r a b a j e s  ne demuest ran c l a -  
ramente el  mécanisme e x a c t e  que r e t i e n e  al  c i t r a t e  en l a  red a p a t ^  
t i c a .  En es t e  s e n t i  de,  n u e s t r a s  i n v e s t i g a c i ones van a d e me s t r a r  
que mas que una e s p e c i e  a d s e r b i d a ,  el  c i t r a t e  es un s u s t i t u y e n t e  
de l es  i enes  f e s f a t e  de l a  s u p e r f i c i e  a p a t î t i c a  a t r a v é s  de un mé­
cani sme de c e m p e t i c i ô n .
Cen el  f i n  de e s t u d i a r  que t i p e  de i n t e r a c c i ô n  t i e n e  l u g a r  eji 
t r e  l a  a p a t i t a  y el  i o n  c i t r a t e  p r é s e n t e s  en l e s  s i s t e mas  b i e l ô g i -  
ces ya c i t a d e s ,  hemes s i n t e t i z a d e  a p a t i t a s  cal  c i  cas en p r e s e n c i a  
de i enes  c i t r a t e  ( s e c c i o n  2 . 2 . 6 ) .
El  pH de p a r t i d a  ôp t i me  e n c e n t r a d e  para l a  e b t e n c i o n  de una 
a p a t i t a  c e n t e n i e n d e  c i t r a t e ,  y l i b r e  de c a r b o n a t e ,  f ue  de 1 0 - 1 0 , 5 .  
Ceme el  pH ba j a  a medida que l a  a p a t i t a  va p r e c i p i t a n d e , ha de se r  
man t en i de  per  encima de 8 a l e  l a r g e  de t ede  el  p r ec es e .
Las mues t r as  r é s u l t a n t e s  c e n t e n i a n  p r e p e r c i e n e s  muy pequehas 
de c a r b o n a t e ,  t a n t e  en f erma de c a r b e n a t e - a p a t i t a  ceme de c a r b o n a ­
t e  cal  c i  ce.  Este puede d e me s t r a r s e  median t e  e s p e c t r e s c e p î a  i n f r a -  
r r e j a  y a n a l i s i  s q u i m i c e .  En e l  e s p e c t r e  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r e j e
de l a  F i g u r a  9 puede e b s e r v a r s e  que en l a  r e g i o n  de l e s  modes ce -
2 _
r r e s p e n d i e n  t es  al  COg " ne aparece n i nguna  a b s o r c i ô n . L a  c e n c e n t r a -  
c i ôn  de c a r b o n a t e  en l a s  m u e s t r a s ,  de t e r m i n a d a  per  el  métede de 
Cenway ( s e c c i ô n  2 . 8 ) ,  era en t ede  case mener  del  0,1% en peso.  En 
cambi e ,  cuande l a  s i n t e s  i s  se l l e v a b a  a cabe a pH per  encima de
1 0 , 5 ,  l a  p r e p e r c i ô n  de c a r b o n a t e  era muche mayor ( de l  erden del  1% 
en peso cuande el  pH i n i c i a l  er a  a p r e x i ma d a mente 12) .
Las mues t r as  e b t e n i d a s  segun el  p r e c e d i  mi en t e  d e s c r i  t e ,  se so_
” 4 6 “
F i g u r a  7 . -  M i c r o f o t o g r a f i a  de un c o r t e  f i  no de c a l c u l e  
r ena l  fermade per  c a r b e n a t e - a p a t i t a , e x a l a t e  
c â l c i c o  d i h i d r a t o  y c i t r a t e .
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F i g u r a  9 . -  E s p e c t r o  IR de una " c i t r a t o - a p a t i t a "  con poco con t e  
n i d o  en c a r b o n a t o .
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m e t i e r o n  a d i v e r s e s  a n a l i s i  s ,  t a n t o  q u i m i c o s  como e s p e c t r o s c ô p i c o s  
y de d i f r a c c i ô n .  El  a n a l i s i  s qu i m i c o  de c i t r a t o  di  ô como r e s u l t a d o  
que,  para l a s  c a n t i d a d e s  de c i t r a t o  t r i s ô d i c o  u t i l i z a d a s  por  noso-  
t r o s ,  e x i s t e n  dos i n t e r v a l  os e n t r e  1 os cua l es  l a  p r o p o r c i ô n  de c i ­
t r a t o  i n c l u i d a  en l a  a p a t i t a  permanece p r â c t i c a m e n t e  i n a l t e r a b l e .  
La F i g u r a  10 mues t r a  es t e  r e s u l t a d o ;  en e l l a  se r e p r é s e n t a  l a  p r o ­
p o r c i ô n  de c i t r a t o  i n c l u i d a  en l a  a p a t i t a  t r e n t e  a l a  c a n t i d a d  de 
c i t r a t o  anad i da  a l a  s o l u c i ô n  de p a r t i d a .  Como se podrâ o b s e r v e r ,  
e l  p e r f i l  de l a  cu r va  no es l i n e a l ,  s i  no que p r é s e n t a  1 os i n t e r ­
val  os an t es  a l u d i d o s .
Para comprobar  que l a s  a p a t i t a s  que c o n t i e n e n  c i t r a t o ,  a l as  
que desde ahora l l amar emos  " c i t r a t o - a p a t i t a s " , no son r e a l  mente 
una mera mezc l a de a p a t i t a  y c i t r a t o  c â l c i c o ,  hemos hecho l a  s i - 
gu i  en t e  p r ueba :  en un m o r t e r o  se mezc lan muy b i en  6 mg de c i t r a t o  
c â l c i c o  y 94 mg de h i d r o x i l a p a t i t a  no e s t e q u i o m é L r i c a  o b t e n i d a  en 
1 as mismas c o n d i c i o n e s  que l a  " c i t r a t o - a p a t i t a " .  El e s p e c t r o  IR de 
e s t a  mezc l a  se compara con el  de una " c i t r a t o - a p a t i t a "  que c o n t i e -  
ne un 6+0,3% de c i t r a t o ,  es d e c i r ,  l a  misma p r o p o r c i ô n  de c i t r a t o  
que c o n t i e n e  l a  mezc l a  a n t e r i o r  ( F i g u r a  11) .  As î mi smo,  en e s t a  f i ­
gura se i n c l u y e  el  e s p e c t r o  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  no e s t e q u i o mé t r i _  
ca u t i l i z a d a  en l a  mezc l a .  Puede o b s e r v a r s e  que el  numéro y p o s i -  
c i ôn  de l a s  bandas de a b s o r c i ô n  del  grupo COg" de l a  " c i t r a t o - a p a ­
t i  t a "  (1570 y 1420 cm~^) es t ân  c l a r a me n t e  m o d i f i c a d a s  r e s p e c t o  a 
1 as de l a  mezc l a ( 1570 , 1540,  1470,  1430 y 1390 c m" ^ ) .  Por e l l o ,  
el  c i t r a t o  i n t e r a c c i o n a  qu i mi camen t e  con ,  al  menos,  c i e r t o s  grupos 
s u p e r f i c i a l  es de l a  a p a t i t a .  Este r e s u l t a d o  s é r i a  c on c o r d a n t e  con 
el  o b t e n i d o  por  d i f r a c c i ô n  de r ayos  X ( F i g u r a  12 ) ,  donde no ap a r e -  
cen l i n e a s  de c i t r a t o  c â l c i c o ,  s i  no f u e r a  po r que ,  para l as  p r o -  
p o r c i o n e s  de c i t r a t o  u t i l i z a d a s ,  l a s  l i n e a s  de c i t r a t o  p o d r i a n  coj%
f u n d i r s e  con l a s  del  r u i d o  del  a p a r a t o .
Hemos medido l a s  s u p e r f i c i e s  e s p e c i f i c a s  (método de B . E . T . ,  
s e c c i ô n  2 . 9 )  de una h i d r o x i l a p a t i t a  y una " c i t r a t o - a p a t i t a "  o b t e -
n i d as  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s .  El v a l o r  o b t e n i d o  para l a  p r i me r a
2 - 1  2 ( 9 0 , 8  m . g "  ) es menor que el  o b t e n i d o  para l a  segunda ( 144 , 7  m .
g” ^ ) ,  10 que s i g n i f i c a  que el  c i t r a t o  i n c l u i d o  en l a  a p a t i t a  es t â
formando p a r t e  de l a  e s t r u c t u r a  a p a t î t i c a  dando l u g a r  a un compues_
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F i g u r a  l i a .  E s p e c t r o  IR de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o mé -  
t r i c a .
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F i g u r a  11b.  E s p e c t r o  IR de una " c i t r a t o - a p a t i t a "  cuyo c o n t e n i -  
do en c i t r a t o  es del  6 + 0,3% en^pesur
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F i g u r a  11c.  E s p e c t r o  IR de una mezc la de h i d r o x i l a p a t i t a  no-  
e s t e q u i o m é t r i c a  y c i t r a t o  c â l c i c o  al  6%.
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Fi gu r a  1 2 . -  D i f r a c t o g r a m a s  de rayos  X de (de a r r i b a  a a b a j o ) :  
H i d r o x i l a p a t i t a  n o - e s t e q u i o m é t r i c a ,  c i t r a t o  câl c j _ 
co ,  y " c i t r a t o - a p a t i t a " .
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t o  d i f e r e n t e  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a .  Es t a c l  a r c  que s i  l a  i n t e r a c ­
c i ôn  e n t r e  ambas es p e c i es  t u v i e r a  l u g a r  a t r a v é s  de un pr oceso  de 
ad s o r c i ô n  f i s i c a  sobre 1 os s i t i o s  a c t i v o s  de l a  s u p e r f i c i e  a p a t i -  
t i c a ,  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  de l a  " c i t r a t o - a p a t i t a "  s é r i a  menor  
que l a  de l a  h i d r o x i l a p a t i t a ,  porque el  numéro de s i t i o s  a c t i v o s  
por  un i dad de s u p e r f i c i e  d i s p o n i b l e  para el  gas i n e r t e  se h a r i a n  
mas pequenos.
La prueba d é f i  n i t i v a  para d i l u c i d a r  cuâ l  es el  v e r da d e r o  mé­
cani sme para l a  i n t e r a c c i ô n  c i t r a t o - m i n e r a l  , r e s i d e  en l a  compara-  
c i ôn  de l a s  r e l a c i o n e s  Ca/P medi das en l a  h i d r o x i l a p a t i t a  no e s t e -  
q u i o m é t r i c a  y en una s e r i e  de " c i t r a t o - a p a t i t a s "  cuyo c o n t e n i d o  en 
c i t r a t o  sea v a r i a b l e ,  t odas  e l l a s  o b t e n i d a s  en l a s  mismas c o n d i c i £  
nés de pH, En l a  Tab l a  V I I  damos 1 os val  ores  de l a s  r e l a c i o n e s  
Ca/P c a l c u l a d a s  para d i c h o s  p r o d u c t o s .  Puede o b s e r v a r s e  que:  (a)  
t odas  l as  r e l a c i o n e s  Ca/P de l a s  " c i t r a t o - a p a t i t a s "  son s e n s i b l e -  
mente mayores que l a  o b t e n i d a  para l a  h i d r o x i l a p a t i t a  no e s t e q u i o -  
m é t r i c a ;  (b )  l a  r e l a c i ô n  Ca/P aumenta c l a r a me n t e  al  p r i n c i p i o ,  al  
aumentar  l a  c a n t i d a d  de c i t r a t o  en l a  s o l u c i ô n  i n i c i a l ,  a l c a n z a  un 
mâximo cuando esa c a n t i d a d  es apr ox i madament e  200 mg, y de s c i e n d e  
después.  La o b s e r v a c i ô n  (a)  i n d i c a  que 1 os i ones  c i t r a t o  s u s t i t u -
o _ o _
yen a i ones  PO^ " y / o  HPO^ El i ôn  c i t r a t o  es demasi ado v o l u m i -  
noso para i n c l u i r s e  en l a  red c r i s t a l i n a  de l a  a p a t i t a ,  por  1o queg _
parece r a z o n a b l e  que es t e  i ôn  ocupe 1o s l u g a r e s  que 1 os i ones  PO^ 
y / o  HPO^^" ocupan en l a  s u p e r f i c i e  del  c r i s t a l ,  como s u g i e r e n  1 os 
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  para l a s  s u p e r f i c i e s  e s p e c i f i c a s  de l a  " c i  t r £  
t o - a p a t i t a " .  Es l ô g i c o ,  e n f o n c e s ,  que l a  i n c l u s i ô n  de i ones  c i t r a ­
t o  en l as  a p a t i t a s  haga d e c r e c e r  el  tamano c r i s t a l i n o  de e s t o s  corn 
p u e s t o s ,  de acuerdo con 1o obser vado  en s i s t e ma s  b i o l ô g i c o s  que 
c o n t i e n e n  c i t r a t o  ( 8 0 ) .
Con el  f i n  de i n v e s t i g ^ a r  cômo i n t e r a c c i o n a  el  c i t r a t o  en l a  
a p a t i t a ,  hemos r e g i s t r a d o  1 os e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  IR de una "cj_ 
t r a t o - a p a t i t a "  y una h i d r o x i l a p a t i t a ,  ambas c a l c i n a d a s  a 800°C du ­
r a n t e  t r è s  ho r as .  Las zonas de d i c h o s  e s p e c t r o s  de i n t e r é s  para 
n u e s t r o  p r o p ô s i t o  se dan en l a  F i g u r a  13. M i e n t r a s  que el  e s p e c t r o  
de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  c a l c i n a d a  mues t r a  l a s  bandas c o r r e s p o n d i e n t e s  
al  3- y y - p i r o f o s f a t o  ( 3: 755 , 505 y 491 cm~^;  y:  723 y 495 cm” ^)
“ 5 4 “
Tab l a  V I I
R e l a c i o n e s  Ca/P o b t e n i d a s  para l a  h i d r o x i l a p a t i t a  y una s e r i e  
de " c i t r a t o - a p a t i t a s " .
R e l a c i o n e s  Ca/P
I n t e r v a l o  de con-  
f i a n z a  (95%)
Mues t r a X O.S. max . mi n .
CA-100 1,675 .00638 1,684 1,666
CA-200 1, 924 .00690 1, 934 1, 914
CA-300 1,862 .00665 1,869 1,855
CA-400 1,784 .00668 1,793 1,777
CA-500 1,779 .00403 1,785 1,773
NSHA 1, 380 .00702 1,390 1,370
El v a l o r  de l a  r e l a c i ô n  Ca/P dado en l a  t a b l a ,  para cada caso ,  
es l a  media de c u a t r o  d e t e r m i n a c i ones ( n = 4 ) .  También se da l a 
d e s v i a c i ô n  e s t a n d a r  de l a  media ( O . S . ) ,  y el  i n t e r v a l o de con-  
f i a n z a  de l a  media al  95%, es d e c i r ,  1 os val  ores mâximo y mfni_ 
mo e n t r e  1 os que t odas  l as  p o s i b l e s  d e t e r m i n a c i ones e s t a r î a n  
i n c l u i d a s  con un 95% de p r o b a b i l i d a d e s .
- 5 5 -
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F i g u r a  1 3 . -  E s p e c t r o s  IR de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  ( l i n e a  c o n t i n u a )  
y l a  " c i  t r a t o - a p a t i  t a ” ( l i n e a  de p u n t o s ) ,  ambas ca]_ 
c i na da s  a 800°C d u r a n t e  t r è s  ho r as .
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( 81 ) ,  el  de l a  " c i t r a t o - a p a t i t a "  ca l c i nada  solo présent a las del
Y - p i r o f o s f a t o .  Puede obser var se ,  ademâs, que ambos espect ros mues-
t r a n  l a  e x i s t e n c i a  de B - o r t o f o s f a t o  c â l c i c o ,  1o que i n d i c a  que l as
mues t r as  o r i g i n a l e s ,  en ambos c asos ,  eran a p a t i t a s  con un a l t o  g r ^
do de d e f i c i e n c i a .
Al  c a l e n t a r  a 800°C,  1 os i ones  c i t r a t o  r e s u l t a n  compl et amen-
te d e s t r u i d o s .  Por  eso,  cabe pensar  que l a s  d i f e r e n c i a s  obser vadas
en 1 os p r o d u c t o s  de c a l c i n a c i ô n  deben o r i g i n a r s e  en d i f e r e n c i a s  ya
e x i s t e n t e s  en l a s  redes c r i s t a l  i na s  de ambos compuestos an t es  de
c a l c i n a r l o s .  Como ya sabemos,  l a  h i d r o x i l a p a t i t a  no e s t e q u i o m é t r i -
2 _
ca c o n t i e n e  i ones  HPO^ " d e n t r o  de su red y en l a  s u p e r f i c i e  c r i s ­
t a l i n a ,  que se d e s h i d r a t a n  para dar  i ones  p i r o f o s f a t o  cuando l a  
mues t r a  se c a l i e n t a  por  enc i ma de 200°C ( 8 1 ) .  Es n a t u r a l  pensar  
que 1 os i ones  PgOy^^ r é s u l t a n t e s  de l a  c a l c i n a c i ô n  de a p a t i t a s  que 
dan en el  i n t e r i o r  y s u p e r f i c i e  de 1o s c r i  s t a l e s .  Esto es a s i ,  en 
e f e c t o  ( 1 9 ) ,  pero m i e n t r a s  que 1 os i ones  PgOy^" formados en el  i n ­
t e r i o r  de l a  red quedan a t r a p a d o s  en t a  1 s i t i o ,  1 os de l a  s u p e r f i ­
c i e  se combinan con i ones  cal  c i o  para dar  l u g a r  a Ca2P207 como p r £  
du c t o  i n d e p e n d i e n  t e  de l a  a p a t i t a  ( 1 9 ) .  La e s t r u c t u r a  de es t e  p i r o  
f o s f a t o  c â l c i c o  depende de l a  t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i ô n .  Si  es t a  
es s u p e r i o r  a 700°C,  se o b t i e n e  el  e - p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  ( 8 1 ) ,  que 
se c a r a c t e r i z a  muy b i en  por  poseer  una banda de a b s o r c i ô n  i n f r a r r £  
j a  a 755 cm”  ^ r e s p e c t o  a 1 os i ones  i n c l u i d o s  en l a  r e d ,  en 1 os que 
l a  v i b r a c i ô n  P-Û-P se s i t u a  a 723 cm”  ^ ( 1 9 ) .
De es t a  f o r ma ,  l a  a u s e n c i a  de g - p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  en el  e s ­
p e c t r o  IR de una " c i t r a t o - a p a t i t a "  c a l c i n a d a  ( F i g u r a  13) p o d r i a  in_
t e r p r e t a r s e  c o n s i d e r a n d o  que l a  " c i t r a t o - a p a t i t a "  no posee i ones  
2 _
HPO, ” en l a  s u p e r f i c i e  c r i s t a l i n a ,  o b i en que dos i on es  c i t r a t o
2 -s u s t i t u y e n  a t r è s  i o n e s H P O ^  " en l a  s u p e r f i c i e  a p a t î t i c a :
2 CgHgOy^- ------------ ^  3 HPO^Z- ( 4 . 1 )
No o b s t a n t e ,  l a s  e x i g e n c i e s  e s t e r i c a s  y g e o mé t r i c a s  que el
s i s t ema  r é s u l t a n t e  i m p o n d r i a ,  hacen e s t a  i n t e r p r e t a c i ô n  a l t a me n t e
i m p r o b a b l e .  Mas c o n s i s t e n t e  es c o n s i d é r e r  l a  e x i s t e n c i a  de un me-
0 _
cani smo de s u s t i t u c i ô n  c i t r a t o   PO^ ” sobre l a  s u p e r f i c i e
- 5 7 -
a p a t i t i c a .  Las bandas IR o r i g i n a d a s  por  1 as v i b r a c i o n e s  del  c i t r a ­
t o  en l a s  " c i t r a t o - a p a t i t a s " ( F i g u r a  11) i n d i c a n  que t a l  i ôn es t â  
uni  do al  cal  c i o  de l a  a p a t i t a ,  de t a l  f orma que l a  " c i t r a t o - a p a t i - 
t a "  puede c o n s i d e r a r s e  como una mezc l a " n t i m a "  de a p a t i t a  y c i t r £  
t o  c â l c i c o .
El c i t r a t o  c â l c i c o  somet i do  a c a l c i n a c i ô n  produce c a r b o n a t o  
c â l c i c o  y / o  ô x i d o  de cal  c i o ,  segûn sean l a s  c o n d i c i o n e s  c o n c r e t a s  
de l  p r oceso  ( t e m p e r a t u r a  f i n a l ,  g r a d i e n t e  t é r m i c o ,  t i empo de c a l ­
c i n a c i ô n ,  e t c . ) .  En n u e s t r o  caso ,  no f ue  p o s i b l e  d e t e c t a r  c a r b o n a ­
t o  c â l c i c o  e n t r e  1 os p r o d u c t o s  de c a l c i n a c i ô n  de l a  " c i t r a t o - a p a ­
t i  t a "  , de forma que t odo  el  " c i t r a t o  c â l c i c o  d i s  t o r s i o n a d o "  p r é ­
sen t e  en l a  a p a t i t a  se t r a n s f o r m ô  en ô x i d o  de cal  c i o .
Se ha demost r a d o  median t e  e s p e c t r o s c o p i a  IR (23)  que el  ôx i d o  
de cal  c i o  y el  p i r o f o s f a t o  c â l c i c o  r e a c c i o n a n  a 8Q0°C dando g-or to_ 
f o s f a t o  c â l c i c o ,  segûn el  esquema:
Q
CaO + CagPgOy ------------ ^  Ca3(P0^ )2  ( 4 . 2 )
2 _
De es t a  f o r ma ,  l a  s u s t i t u c i ô n  c i t r a t o  ------>■ PO^ '  j u s t i f i c a  l a  au­
s e n c i a  de bandas de g - p i r o f o s f a t o  c â l c i c o ,  ô x i d o  de cal  c i o  o c a r ­
bona t o  c â l c i c o  en el  e s p e c t r o  IR de una " c i t r a t o - a p a t i t a "  cal  c i -
o _
nada a 800°C.  Si  el  c i t r a t o  s u s t i t u y e r a  a i ones  HPO^ " ,  l a  ausen­
c i a  de t a i e s  bandas en el  e s p e c t r o  no p o d r i a  j u s t i f i c a r s e .
E x i s t e n  dos pruebas  ma s a f a v o r  de l a  s u s t i t u c i ô n  de 1 os i o ­
nes c i t r a t o  por  i ones  PO^^" en l a  s u p e r f i c i e  del  c r i s t a l  a p a t i t i c o  
de l a s  " c i t r a t o - a p a t i t a s " : (a )  Medidas c u a n t i t a t i v a  s por  e s p e c t r o ^  
cop i a  IR de l a  p r o p o r c i ô n  de ^ 2 ^ 7 ^ '  i n c l u i d o  en l a  red a p a t i t i c a ,  
i n d i e a n  que es t a  p r o p o r c i ô n  es p r â c t i c a m e n t e  l a  misma en l a  " c i t r a _  
t o - a p a t i t a "  y l a  h i d r o x i l a p a t i t a  c a l c i n a d a s .  (b)  El hecho de que,  
en 1 as mues t r as  o b t e n i d a s  con mas de 200 mg de c i t r a t o  t r i s ô d i c o  
en l a  s o l u c i ô n  o r i g i n a l ,  l a  r e l a c i ô n  Ca/P d i s m i n u y a  r e s p e c t o  a l a  
o b t e n i d a  con 200 mg, i n d i c a  que una pequeha c a n t i d a d  de c i t r a t o  
c â l c i c o  ( i n d e p e n d i e n t e  de l a  a p a t i t a )  es t â  p r é s e n t e  en l a s  mues­
t r a s ,  ya sea a d s o r b i do  f i s i c a m e n t e  en l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a  o no. 
En e f e c t o ,  para una c i e r t a  c a n t i d a d  de c i t r a t o  en l a  s o l u c i ô n  o r i ­
g i n a l ,  una p a r t e  de él  t o m a r i a  cal  c i o  para f o r ma r  c i t r a t o  c â l c i c o .
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y l a  a p a t i t a  o b t e n i d a  s é r i a  mas d é f i c i e n t e  en ca l  c i o .  Consecuent £  
mente,  nuevos i ones  p o d r i a n  se r  empleados por  l a  s u s t i t u c i ô n
c i t r a t o  — PO^^” , d i s mi n uy en do  l a  r e l a c i ô n  Ca/P,  Ademâs,  l a  exis_ 
t e n c i a  de un mâximo en l a  r e l a c i ô n  Ca/P de l a s  mues t r as  de " c i t r £  
t o - a p a t i t a "  o b t e n i d a s  por  n o s o t r o s  {- 200 mg de c i t r a t o  en l a  d i - 
s o l u c i ô n  o r i g i n a l )  s u g i e r e  l a  e x i s t e n c i a  de una s a t u r a c i ô n  de c i ­
t r a t o ,  a p a r t i r  de esa c a n t i d a d ,  i n c l u i d o  en l a  s u p e r f i c i e  a p a t i ­
t i c a .
De t odos 1 os r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  has t a  a q u i ,  podemos c on ­
c l u  i r q u e :
( i )  Es muy p r o b a b l e  que el  mecanismo de i n t e r a c c i ô n  e n t r e  el
c i t r a t o  y l a  a p a t i t a  sea a t r a v é s  de s u s t i  t u c i  ones c i t r a t o  ------>■
PO^^'  sobre  l a  s u p e r f i c i e  c r i s t a l i n a  de l a s  a p a t i t a s .  Esto d a r i a  
l u g a r  a un p r oceso de c o m p e t i c i ô n  e n t r e  1 os i ones  c i t r a t o  y 1 os
3-
PO^ por  c i e r t o s  l u g a r e s  de l a  s u p e r f i c i e .
( i i ) Cuando 1o s i ones  c i t r a t o  ocupan p o s i c i o n e s  en l a  s u p e r ­
f i c i e  a p a t i t i c a ,  i n h i b e n  el  c r e c i m i e n t o  c r i s t a l i n o  en t a i e s  p o s i ­
c i o n e s .
( i i i )  Los i ones  c i t r a t o  en l as  " c i t r a t o - a p a t i t a s "  se en l azan 
qu i mi camen t e  a i ones  cal  c i o ,  de t a l  forma que es t o s  compuestos 
pueden c o n s i d e r a r s e  como una v e r d ad e r a  " c o mb i n a c i ô n  de a p a t i t a  y 
c i t r a t o  c â l c i c o " .  En t a l  c o m p l e j o ,  l a s  dos esp ec i es  c o n s t i t u y e n -  
t es  " c o mp a r t e n "  âtomos de c a l ' c i o .
( i v )  La c o n f o r m a c i ô n  del  i ôn  c i t r a t o  en l as  " c i t r a t o - a p a t i t a s "  
es d i f e r e n t e  a l a  c o n f o r m a c i ô n  de e s t e  i ôn en el  c i t r a t o  c â l c i c o  
p u r o .
4 . 1 . 1 . 2 . -  Con f o r mac i ôn  del  i ôn  c i t r a t o  en l a s  " c i t r a t o - a p a t i t a s " .
El i ôn  c i t r a t o  puede p r e s e n t a r s e  en una m u l t i t u d  de c on f o r m^  
c i  ones d i f e r e n t e s .  En es t a  s e c c i ô n  vamos a r e a l i z a r  un e s t u d i o  
e n e r g é t i c o  de t odas  l a s  c o n f o r m a c i ones p o s i b l e s  en que el  c i t r a ­
to puede e n c o n t r a r s e ,  as i  como de l a s  v i b r a c i o n e s  t o r s i o n a l  es co-  
r r e s p o n d i e n t e s  al  t r â n s i t o  de una a o t r a  c o n f o r m a c i ô n .  El o b j e t i -  
vo de t odo es t e  e s t u d i o  es e s t i m a r  en f orma aprox i mada l a  c o n f o r ­
maciôn de 1 i ôn c i t r a t o  en l a  " c i t r a t o - a p a t i t a " .
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E1 c i t r a t o  es un h i d r o x i a n i o n  que responde a l a  f o r m u l a
CH.-COO"
I Z
HO-C-COO" ( 4 . 3 )
CHg-COO"
Usando el  método de cal  c u l o  s e m i e m p i r i c o  CNDO/2, hemos c a l ­
cul  ado l a s  e n e r g i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a t odos  1o s i sômeros  r o t a -  
c i o n a l e s  de!  i ôn  c i t r a t o .  La g e o me t r i a  de p a r t i d a  e l e g i d a  v i e n e  
dada en l a  Tab l a  V I I I ,  de acuer do  con l a  numer ac i ôn que se f i j a  
en l a  F i g u r a  14. Los val  o r es  de l a s  e n e r g i a s  t o t a l e s  de c o n f o r m a ­
c i ôn  se dan en l a  Tab l a  I X ,  ordenadas  en orden c r e c i e n t e  para l as  
c o n f o r m a c i ones que poseen el  grupo OH en p o s i c i ô n  " e c u a t o r i a l "
( e l  grupo OH se s i t u a  en un p i ano  c as i  p a r a i e l o  al  p i ano  que c on ­
t i e n e  al  en l ace  C^-C®) .  En e s t a  Tab l a  se dan t ambi én  1 os va l  o r es  
de l as  e n e r g i a s  t o t a l e s  de l a s  c o n f o r m a c i ones en l a s  que el  gr upo 
OH e s t â  s i t u a d o  en p o s i c i ô n  " a x i a l "  ( s i t u a d o  en un p i ano  c as i  pa- 
r a l e l o  al  que c o n t i e n e  al  e n l ac e  C^ - C^ ) .  Los val  o r es  de l a  e n e r -  
g 1 a de l a s  co n f o r mac i o n e s  " a x i a l e s "  no es t ân  o r den ada s ;  ademâs,  
c i e r t a s  c o n f o r ma c i o n e s  " e c u a t o r i a i e s "  no son p o s i b l e s  cuando se 
t r a n s f o r m a n  en l a  c o r r e s p o n d i e n t e  " a x i a l " .
La c o n f o r ma c i ô n  mas e s t a b l e  de l a s  r e p r e s e n t a d a s  en l a  Ta­
b l a  IX es l a  1 " a x i a l " ,  y es l a  que se p r é s e n t a  en l a  F i g u r a  14.
La c o n f o r ma c i ô n  2 " a x i a l "  c o r r e s p on d e  a l a  segunda en e s t a b i l i d a d  
y se o b t i e n e  medi an t e  una r o t a c i ô n  i mped i da a l r e d e d o r  del  en l a c e  
C4 - C 5 . ____
En g e n e r a l ,  puede o b s e r v a r s e  que t odas  l as  c o n f o r ma c i o n e s  que 
poseen el  grupo OH en p o s i c i ô n  " a x i a l "  son mas a s t a b l e s  que l a s  
que 10 poseen en p o s i c i ô n  " e c u a t o r i a l " .  La d i f e r e n c i a  de e n e r g l a  
e n t r e  unas y o t r a s  es en t odo  caso muy e l e v a d a ,  del  orden de 4 u . a 
que c o r r es ponde  aprox i madament e  a 877. 800 cm"^ (2500 K c a l / m o l ) .
Hemos e s t u d i a d o  l as  c a r a c t e r l s t i c a s  de t odas  l as  t r a n s i  c l o ­
nes por  r o t a c i ô n  a l r e d e d o r  de un s o l o  e n l a c e .  Para e l l o  hemos p r £  
ced i do  como s i g u e :  p r i me r o  se c a l c u l a  l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  B, 
c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  t r a n s i  c i ôn  c o n s i d e r a d a ,  med i an t e  l a ecu ac i ôn
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Tab l a  V I I I
En l ace
Geomet r i a  del 1 on C l t r a t o .
. ( ° )D i s t a n c i a
o
(A) Anqul  0
C-C 1,54 OCO 120
C-0 1, 32 CCO 120
C-H 1,00 COM 110
0-H 1,00 CCC 109,5
C^C^O^ 109,5
“ 6 1 “
0  CARBONO
O O XIG E N O  
O  HIDROGENO
12
F i g u r a  1 4 . -  Re p r e s e n t a c i ô n  de l a  c o n f o r m a c i ô n  mas es. t ab l e  
de! i ôn  c i t r a t o .
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T a b ! a  IX
Val  or es  de l a s  e n e r g i a s  t o t a l e s  de l a s  c o n f o r ma c i o n e s  del  i on c i ­
t r a t o .
Numéro Conf or mac i  on En e r g i a  ( u . a . )
" E c u a t o r i a l II II A x i a l "
V -/
/  h 6 \
4  i
H H
H H ^ - 0
/ ~ k
Q 0H H
c — c
0
H h K
0
H H /  
S /  /c— c 
{ \
c — c; 0
‘0
- 1 7 0 , 3 4 16 6 4  - 1 74 , 143973
- 1 70 , 340037  - 174 , 139764
- 1 70 , 33 8 77 8  - 174 , 1 39324
- 1 70 , 336752  - 1 74 , 136150
- 170 , 330782  - 174 , 131080
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Ta b l a  IX ( Co n t . )
Numéro Co n f o r ma c i ô n E n e r g i a  ( u . a . )
" E c u a t o r i a l  " " A x i a l  "
y-<
HO
- A
H H
.0
'0
H H
. 4
/
à'\ 
HO ^
H H
Y —
0
V V-
\  /  
H H HO \
.>0
'*”0
- 170 , 329990  - 174 , 1 32 659
- 1 70 , 3 24744  - 174 , 1 26 025
- 1 7 0 , 3 23 7 6 3  - 1 7 4 , 1 2 2 1 45
- 1 70 , 3 23067  - 1 7 4 , 1 23 0 80
10
0  °
H H
V  C
/
t
H H HO
.0
-0 - 1 70 , 3 22530  - 1 7 4 , 1 2 3 5 35
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Ta b ! a  IX ( C o n t . )
Numéro Co n f o r ma c i ô n Ener g  t a ( u . a . )
" E c u a t o r i a l " " A x i a l "
11
12
13
14
/
XL
VvA
t o
0  0
H H /  Nh
/  hA
o ' l  t o
)<H HV - c
/  HO \
t o
- 170 , 317351  - 1 74 , 116357
- 170 , 315897  - 174 , 117605
- 170 , 302014
-170 ,286614
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T a b l a  IX ( C o n t . )
Numéro Co n f o r ma c i ô n Ene r g  t a  ( u . a . )
" E c u a t o r i a l " " A x i a l "
15
16
17
18
V
V ^ H
/ - H
■c4
\  /
0
0
&
0 0
\ /\
H H
y - c t p 0
H ( / \
0A
>H
/
0
— ,C
HO \
)xH
0
- 170 ,255382
- 170 , 247552  - 174 , 044790
- 170 , 246881  - 174 , 043579
- 170 , 2 38 844
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T a b l a  IX ( C o n t . )
Numéro Con f o r mac i ôn ............  En e r g i a  ( u . a . )
" E c u a t o r i a l "  " A x i a l "
0 P H H
- M
“0
19 Q ___ r '  - 17 0 , 2 32 69 8  -174 , 030051
V - c - p
\  /
HO \
0 °
\  /  0 
20   /  - 170 ,230744 -174 ,028525
H o \
0 °
“ 6 7 “
( 2 . 1 4 )  dada en l a  s e c c i ô n  2 . 1 1 . 2 . 1 ,  donde el  momento de i n e r c i a  
r e d u c i d o ,  I ^ ,  se r e f i e r e  a t odos  1 os âtomos que p a r t i  c i  pan en l a  
r o t a c i ô n ;  después ,  por  d i f e r e n c i a  e n t r e  l as  e n e r g i a s  de l a s  dos 
c o n f o r mac i on es  c o n s i d e r a d a s , se d é t e r m i n a  el  v a l o r  de l a  b a r r e r a  
de r o t a c i ô n  cuya p e r i o d i c i d a d  depende del  caso c o n c r e t o .  F i na l mej i  
t e ,  me d i an t e  l a  e c u a c i ô n  ( 2 . 1 3 )  de l a  misma s e c c i ô n ,  dé t er mi nâmes  
l a  f r e c u e n c i a  de t o r s i o n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  t r a n s i c i ô n .  El  C â l -  
c u l o  r i g u r o s o  de e s t a s  f r e c u e n c i a s  n e c e s i t a r i a  el  empleo de l  h a “ 
m i l t o n i a n o  de t o r s i o n  ( 2 . 2 3 )  d e s c r i t o  en l a  s e c c i ô n  2 . 1 1 . 2 . 2 .
S i n embargo,  como 1 os val  o r es  de es t as  f r e c u e n c i a s  son muy pequ£ 
nos ,  hab i da  cuent a  del  r e d u c i d o  v a l o r  que en t odos 1 os casos t î £  
ne l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  ( s i e mp r e  menor que 0 , 4  cm’ ^ ) ,  el  em­
p l e o  de l a  a p r o x i m a c i ô n  a r môn i ca  es t â  p e r f e c t a m e n t e  j u s t i f i c a d o ,  
pues t o  que el  v a l o r  que se o b t e n d r i a  me d i an t e  el  h a m i l t o n i a n o  de 
t o r s i ô n  y el  que se d é t e r m i n a  me d i an t e  es t a  a p r o x i m a c i ô n  r e s u l t a n ,  
en es t as  c i r c u n s t a c i a s  , p r â c t i c a m e n t e  i g u a l e s . ( 8 2 ) .  Los r e s u l t a d o s  
de es t e  e s t u d i o  se dan en l a  Tab l a  X, en l a  que el  numéro que apa­
r ece e n t r e  p a r é n t e s i s  después del  v a l o r  de V, s i g n i f i c a  l a  p e r i o ­
d i c i d a d  de l a  b a r r e r a  de r o t a c i ô n .  Como puede o b s e r v a r s e ,  en l a  
columna c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  c o n f o r ma c i o n e s  " a x i a l e s "  no a p a r e -  
cen 1 os pa r âmet r os  deb i dos  a a l gunas  t r a n s i c i o n e s  ya que,  como - 
v imos en l a  Tab l a  I X ,  a l gunas  de e l l a s  no son p o s i b l e s .
R e g i s t r a n d o  el  e s p e c t r o  IR l e j a n o  de una " c i t r a t o - a p a t î t a " , 
podr i amos d e t e r m i n a r  cûa l  es l a  c on f o r ma c i ô n  que el  i ôn  c i t r a t o  
posee en es t e  compues t o .  Para e l l o  se c ompar a r î an  el  menc i onado 
e s p e c t r o  y el  de una h i d r o x i l a p a t i t a  no e s t e q u i o m é t r i c a  o b t e n i d a  
en l as  misma c o n d i c i o n e s .  Como q u i e r a  que p a r t i e n d o  de cada c o n ­
f o r ma c i ô n  se o b t i e n e n  bandas de t o r s i ô n  d i f e r e n t e s ,  1 os da t os  ex 
p e r i m e n t a l e s  pueden a c l a r a r n o s  cûa l  es l a  c o r f o r m a c i ô n  del  i ôn  ci_ 
t r a t o  en l a  " c i t r a t o - a p a t i t a " . En el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  i n f r a ­
r r o j a  l e j a n o  de una " c i t r a t o - a p a t i t a "  o b t e n i d a  a p a r t i r  de 250 mg 
de c i t r a t o  t r i s ô d i c o  ( F i g u r a  1 5 ) ,  apar ece  una banda a 71,1 cm"^ 
que p o d r i a  a t r i b u i r s e  a una v i b r a c i ô n  de t o r s i ô n  del  i ôn  c i t r a t o .  
Esto d e s c a r t a r i a  a l a s  c o n f o r ma c i on es  1,  2,  7,  8,  9,  10,  11,  12,  
13,  14,  15,  18,  19 y 2 0 ) .  S i n embargo,  1 os dat os  e x p é r i m e n t a l e s  
no nos pueden a c l a r a r  cûal  de l as  c o n f o r ma c i o n e s  r e s t a n t e s  s é r i a
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T a b l a  X
C a r a c t e r f s t i c a s  d e  l a s  t r a n s i c i o n e s  p o r  r o t a c i ô n  a l r e d e d o r  d e  un s o l o  e n l a c e .
C o n f o r m a c i ô n  a x i a l C o n f o r m a c i ô n  e c u a t o r i a l
Fr ans  i c i  ôn R o t a c i ô n B ( c m * M V ( c m ' l ) B(  cm " M ' / ( cm* v ( c m" ^
1 - 2 C - c* 0 . 3 9 9 2 9 2 3 , 5 7 7 ( 2 ) 3 8 , 4 0 0 , 3 9 9 2 3 5 7 , 2 6 5 ( 2 ) 2 3 , 8 8
1 - 3 C: - Cl 0 , 0 8 2 2 1 0 2 0 , 0 0 4 ( 1 ) 9 , 1 6 0 , 0 8 2 2 6 3 3 , 5 3 0 ( 1 ) 7 . 2 2
2 - 4 C* - Cl 0 , 0 8 2 2 7 9 3 , 1 1 4 ( 1 ) 8 , 0 7 0 , 0 8 2 2 7 2 0 , 8 9 3 ( 1 ) 7 , 7 0
3 - 4 C - c« 0 , 3 9 9 2 6 9 6 , 6 8 8 ( 2 ) 3 3 , 3 5 0 , 3 9 9 2 4 4 4 , 6 0 6 ( 2 ) 2 6 , 6 4
2 - 5 C’ - c« 0 , 3 9 9 2 1 9 0 5 , 5 7 2 ( 2 ) 5 5 , 1 5 0 , 3 9 9 2 2031  , 0 1 0 ( 2 ) 5 6 , 9 5
6 - 5 C* - Cl 0 , 3 9 9 2 3 3 7 , 6 9 0 ( 2 ) 2 3 , 2 2 0 , 3 9 9 2 1 7 3 , 8 2 6 ( 2 ) 1 6 , 6 6
1 - 6 C’ - C« 0 , 3 9 9 2 2 4 8 2 , 6 8 2 ( 2 ) 6 2 , 9 6 0 , 3 9 9 2 2 5 6 2 , 0 7 9 ( 2 ) 6 3 , 9 6
1 - 7 C% - Cl 0 , 3 9 9 2 3 9 3 8 , 4 9 1 ( 2 ) 7 9 , 3 0 0 , 3 9 9 2 3 7 1 3 , 2 2 6 ( 2 ) 7 7 , 0 0
2 - 8 C: - Cl 0 , 3 9 9 2 3 8 6 6 , 3 3 6 ( 2 ) 7 8 , 5 7 0 . 3 9 9 2 3 5 7 1 . 3 4 1 ( 2 ) 7 5 , 5 2
7 - 3 C - C» 0 , 3 9 9 2 8 5 1 , 4 2 2 ( 2 ) 3 6 , 8 7 0 , 3 9 9 2 2 1 5 , 3 4 6 ( 2 ) 1 8 , 5 4
4 - 9 C’ - C« 0 , 3 9 9 2 2 8 6 8 , 0 5 8 12) 6 7 , 6 7 0 , 3 9 9 2 3 0 0 3 , 1 9 5 ( 2 ) 6 9 , 2 5
5 - 9 C^ - Cl 0 , 0 8 2 2 1 7 5 5 , 6 0 0 ( 1 ) 1 2 , 0 1 0 , 0 8 2 2 1 6 9 3 , 1 0 1 ( 1 ) 1 1 . 8 0
3 - 10 C’ - C‘ 0 , 3 9 9 2 3465  , 0 2 8 ( 2 ) 7 4 , 3 8 0 , 3 9 9 2 3 5 4 3 , 7 2 3 ( 2 ) 7 5 , 2 2
6 - 10 C: - Cl 0 , 0 8 2 2 2 0 0 2 , 3 7 2 ( 1 ) 1 2 , 8 3 0 , 0 8 2 2 1 6 3 7 , 1 7 8 ( 1 ) 1 1 , 6 0
9 - 10 C - c* 0 , 3 9 9 2 9 9 , 7 1 8 ( 2 ) 1 2 , 6 2 0 , 3 9 9 2 1 1 7 , 8 2 6 ( 2 ) 1 3 , 7 2
5 - 11 Cl - Cl 0 , 3 9 9 2 3 2 3 0 , 9 4 0 C2) 7 1 , 8 3 0 , 3 9 9 2 2 9 4 7 , 3 2 8 ( 2 ) 6 8 , 6 0
8 - 11 C’ - C‘ 0 , 3 9 9 2 1 2 7 0 , 1 7 7 ( 2 ) 4 5 , 0 3 0 , 3 9 9 2 1 4 0 6 , 9 6 0 ( 2 ) 4 7 , 4 0
6 - 12 Cl - c l 0 , 3 9 9 2 3 3 0 3 , 5 3 4 ( 2 ) 7 2 , 5 3 0 , 3 9 9 2 3 0 9 2 , 7 0 9 ( 2 ) 7 0 , 2 7
7 - 12 C’ - c* 0 . 3 9 9 2 1 8 4 7 , 7 2 5 C2) 5 4 , 3 2 0 , 3 9 9 2 1 9 4 1 , 4 9 6 ( 2 ) 5 5 , 6 8
11 - 12 c - - C ’ 0 , 3 9 9 2 2 7 3 , 8 3 4 12) 2 0 , 1 9 0 , 3 9 9 2 3 1 9 , 1 9 0 ( 2 ) 2 2 , 5 7
2 - 13 Cl - c* - - - 0 , 0 8 2 2 8 3 4 4 , 0 3 8 ( 1 ) 2 6 , 1 9
8 - 14 Cl - C' - - - 0 , 0 8 2 2 8 1 5 2 , 2 1 6 ( 1 ) 2 5 , 8 8
13 - 14 Cl - Cl - - - 0 , 3 9 9 2 3 3 7 9 , 5 0 8 ( 2 ) 7 3 , 4 6
1 - 15 Cl - C" - - - 0 , 0 9 8 1 1 8 9 3 4 . 7 6 0 ( 1 ) 4 3 , 1 0
13 - 15 c - - c» - - - 0 , 3 9 9 2 1 0 2 3 3 , 4 8 0 ( 2 ) 1 2 7 , 8 3
7 - 16 Cl - Cl 0 , 0 9 8 1 1 7 8 2 6 , 9 9 8 ( 1 ) 4 1 , 8 2 0 , 0 9 8 1 1 6 9 3 9  , 8 2 8 ( 1 ) 4 0 , 7 6
3 - 16 c l - c l 0 , 3 9 9 2 2 0 7 4 5 , 4 6 4 ( 2 ) 1 8 2 , 0 0 0 , 3 9 9 2 2 0 0 1 9  , 5 2 3 ( 2 ) 1 7 8 , 7 9
4 - 17 Cl - Cl 0 , 3 9 9 2 2 0 3 1 4 , 6 6 1 ( 2 ) 1 8 0 , 1 1 0 , 3 9 9 2 1 9 7 2 2 , 0 3 7 ( 2 ) 1 7 7 , 4 6
8 - 17 c l - c l 0 , 0 9 8 1 172 4 1  , 4 4 0 ( 1 ) 4 1 , 1 3 0 , 0 9 8 1 1 6 8 7 1  , 5 7 9 ( 1 ) 4 0 , 6 8
16 - 17 c - c l 0 , 3 9 9 2 265 , 8 6 4 ( 2 ) 2 0 , 6 0 0 , 3 9 9 2 1 4 7 , 0 9 7 ( 2 ) 1 5 , 3 2
14 - 18 C" - Cl - - - 0 , 3 9 9 2 1 0 4 8 3 , 1 0 4 ( 2 ) 1 2 9 , 3 8
15 - 18 Cl - Cl - - - 0 , 3 9 9 2 3 6 2 9 . 1 3 2 ( 2 ) 7 6 , 1 2
6 - 18 Cl - c - - - - 0 , 0 9 8 1 1 3 8 5 0  , 6 8 9 V 1 ) 4 3 , 0 0
17 - 19 Cl - C® 0 , 3 9 9 2 2 9 6 8 , 5 7 6 ( 2 ) 6 3 , 3 5 0 , 3 9 9 2 3 1 1 2 , 4 8 1 ( 2 ) 70 , 50
11 - 19 Cl - Cl 0 , 0 9 8 1 1 8 9 3 9 , 9 1 7 ( 1 ) 43 , 10 0 , 0 9 8 1 1 85 7 7  , 100 ( 1 ) 4 2 , 6 9
9 - 19 Cl - c l 0 , 3 9 9 2 2 0 4 1 5 , 2 5 7 ( 2 ) 180 , 55 0 , 3 9 9 2 1983 1 , 3 2 3 ( 2 ) 1 7 7 , 9 5
10 - 20 c 1 - C l 0 , 3 9 9 2 2 0 8 5 0  . 0 1 0 ( 2 ) 1 8 2 , 4 6 0 , 3 9 9 2 2 0 1 4 2 , 3 7 1 ( 2 ) 1 7 9 , 3 4
12 - 20 Cl - [ 1 0 , 0 9 8 1 19549  , 8 2 8 ( 1 ) 4 3 , 7 9 0 , 0 9 8 1 1 8 6 8 6  , 8 4 7 ( 1 ) 48 , 31
15 - 20 C l - Cl 0 , 3 9 9 2 3569 . 574 ( 2 ) 75 , 4 9 0 , 3 9 9 2 3 6 8 8 , 5 1 5 ( 2 ) 7 6 , 7 4
19 - 20 c" - c 1 0 , 3 9 9 2 335 , 012 ( 2 ) 23 , 13 0 , 3 9 9 2 4 2 3 , 9 1 5 ( 2 ) . 2 6 , 1 7
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F i g u r a  1 5 . -  E s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  en el  IR l e j a n o  
de un a " c i t r a t o - a p a t i t a "  o b t e n i d a  a 
p a r t i r  de 250 mg de c i t r a t o  s ô d i c o .
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l a  p r  i v i  1 eg i  ada en l a  ’‘ c i  t r a t o - a p a t i t a " .
4 . 1 . 1 . 3 . -  D i s t r i b u c i ô n  de car gas  y mementos d i p o T a r e s  en l o s  cen­
t r e s  a c t i v e s  del  i on  c i t r a t o .
Los c e n t r e s  a c t i v e s  de!  i on  c i t r a t e  son t r è s  grupes  c a r b e x î -  
1e que hemes numerade cerne en l a  F i g u r a  14.  A p a r t i r  de l a  d i s t r i _
b u c i ô n  de l a s  e n e r g î a s  de e n l ac e  per  atome e b t e n i d a s  med i an t e  el
métede CNDO/2, hemes c a l c u l a d e  l es  v a l e r e s  de l as  car gas  net as  so_ 
b r e  l e s  c e n t r e s  a c t i v e s .  Si  l l amames B a l a  e n e r g i a  de e n l ac e  de 
un atome,  l a  carga Q sobr e  e s t e  atome v i e n e  dada pe r :
Q + (B - N)e ( 4 . 4 )
dende N es el  numéro de e l e c t r e n e s  de V a l e n c i a  de es t e  a t ome,  y 
e l a  carga del  e l e c t r o n .
Les v a l e r e s  e b t e n i d e s  se dan en l a  Tab l a  XI j u n t e  cen l es  v ^  
l o r e s  de l e s  mementos d i p e l a r e s  en cada une de l es  c e n t r e s  a c t i ­
v es ,  as 1 ceme el  memento d i p o l a r  t o t a l  del  i o n .  La e s t i m a c i ô n  de 
l e s  v a l e r e s  de l es  mementos d i p e l a r e s  sobre  l es  c e n t r e s  a c t i v e s  
se ha l l a v a d e  a cabe usande l a  exprès  i o n :
y = [  Z6 . Zô . 1 .  R . . .  4 , 8  Debyes ( 4 . 5 )
1 T j  J
dende i y j  r e p r e s e n t a n  l e s  atomes cen dens i dad  de carga p o s i t i ­
va y n e g a t i v a  r e s p e c t i v a m e n t e ,  y R^j  es l a  d i s t a n c i a  e n t r e  l es  
c e n t r e s  de gravedad de l as  car gas  p o s i t i v a s  y n e g a t i v a s .
En es t a  T a b l a ,  cada pa r amét r é  d e n t r e  de una misma c en f e r ma-  
c i o n  t i e n e  des v a l e r e s :  el  s u p e r i o r  c o r r e s p on d e  a l a  c e n f e r ma c i ô n  
que pesee el  grupe OH en p e s i c i ô n  " e c u a t e r i a l " ,  y el  i n f e r i o r  a 
l a  que l e  pesee en p e s i c i ô n  " a x i a l " .  Puede e b s e r v a r s e  que es t as  
u l t i m a s  poseen en t edes  l es  cases v a l e r e s  mas e l evades de l a  den­
s i da d  de carga en l e s  t r è s  c e n t r e s  a c t i v e s .  En cuant e  a l es  v a l e ­
res de l es  mementos d i p e l a r e s  sobr e  l es  c e n t r e s  a c t i v e s ,  se ebse^  
va que en el  case del  c e r r e s p e n d i e n t e  al  - CO^ I j  s a l v e  en l a s  cen-  
f e r ma c i e n e s  16 y 20,  t ambi én l es  v a l e r e s  c o n j u n t a d e s  r e s u l t a n  su-
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T a b l a  XI
Va l  o r e s  d e  l a s  c a r g a s  n e t a s  y  m e m e n t o s  d i p o l a r e s  s o b r e  l o s  c e n t r e s  a c t i v e s ,  y  m e m e n t o  d i p o l a r  t o t a l  d e  l a  mo-  
l é c u l a  d e  c i t r a t o  e n  c a d a  u n a  d e  s u s  c o n f o r m a c i o n e s .
o n f o r m a c  i 6n o c O j ' r d C O g ' l I d C O g ' I I I u C O g ' l u C O g ' l I y C O ^ ' I I I u
'' e c u a t o r i  a 1 '' - 0  , 8 8 6 9 - 0 , 8 7 3 7 - 0 , 7 7 1 0 1 . 9 9 0 1 , 9 1 0 2 , 1 7 9 1 2 , 8 4 7 4
" a x i a l " - 0 , 8 9 5 9 - 0 , 9 0 3 8 - 0 , 8 0 8 3 2 , 0 0 6 1 , 8 0 0 2 , 1 0 9 1 3 , 9 7 2 8
" e c u a t o r i a l  " - 0 , 8 8 6 5 - 0 , 8 7 7 7 - 0 , 7 7 3 1 1 , 9 8 8 1 , 9 1 9 2 , 1 6 3 1 3 , 0 4 3 0
" a x i a l " - 0 , 8 9 8 7 - 0 , 3 9 5 5 - 0 , 8 1 7 6 2 , 0 0 5 1 , 8 1 5 2 , 0 9 2 1 4 , 1 5 5 0
“ e c u a t o r i a l " - 0 , 8 8 9 1 - 0 , 8 9 6 1 - 0 , 8 0 9 6 2 , 0 2 5 1 , 9 0 8 2 , 1 4 8 1 7 , 1 9 5 3
" a x i a l " - 0 , 8 9 8 6 - 0 , 9 1 7 3 - 0 , 8 4 9 1 2 , 0 5 7 1 , 7 8 4 2 , 0 7 9 1 5 , 9 3 9 5
" e c u a t o r i a l " - 0 , 8 8 7 5 - 0 , 8 9 4 7 - 0 , 8 1 2 0 2 , 0 2 4 1 , 9 1 3 2 , 1 2 9 1 6 , 8 6 1 5
" a x i a l " - 0 , 9 0 1 7 - 0 , 9 1 0 2 - 0 , 8 5 8 9 2 , 0 5 6 1 , 7 9 6 2 , 0 6 0 1 5 , 1 4 3 9
" e c u a t o r i a l " - 0 , 8 9 1 2 - 0 , 8 7 1 6 - 0 , 7 7 8 8 1 , 9 8 4 1 , 9 2 7 2 , 1 2 7 1 3 , f 6 4 3
" a x i a l " - 0 , 9 0 3 5 - 0 , 8 8 8 6 - 0 , 8 2 4 7 2 , 0 0 1 1 , 8 2 2 2 , 0 5 6 1 4 , 0 3 5 7
" e c u a t o r i a l  " - 0 , 3 9 1 8 - 0 , 3 7 3 0 - 0 , 7 8 5 9 1 , 9 8 7 1 , 9 0 3 2 , 1 3 3 1 2 , 9 4 5 2
" a x i a l " - 0 , 9 0 1 0 - 0 , 8 9 6 9 - 0 , 8 1 4 8 2 , 0 0 2 1 , 7 9 2 2 , 0 6 1 1 3 , 8 5 7 3
" e c u a t o r i a l " - 0 , 8 6 5 2 - 0 , 8 8 4 0 - 0 , 7 7 5 4 1 , 9 1 8 1 , 9 1 2 2 , 2 2 1 1 2 , 5 6 5 6
" a x i a l " - 0 , 8 7 4 5 - 0 , 9 1 0 0 - 0 , 8 1 1 9 1 , 9 2 8 1 , 8 0 6 2 , 1 5 0 1 3 , 5 3 4 5
" e c u a t o r i a l " - 0 , 8 6 4 9 - 0 , 8 8 3 0 - 0 , 7 7 7 5 1 , 9 1 9 1 , 9 2 6 2 , 2 0 5 1 2 , 7 4 0 3
" a x i a l " - 0 , 8 7 7 3 - 0  , 9 0 1 8 - 0 , 8 2 1 2 1 , 9 3 0 1 , 8 2 5 2 , 1 3 4 ' 1 3 , 6 5 3 1
" e c u a t o r i a l " - 0  , 3 8 7 4 - 0 , 8 8 9  3 - 0  , 8 1 6 2 2 , 0 2 6 1 , 9 2 1 2 , 0 6 6 17 , 9 9 9 9
“ a x i a l " - 0 , 9 0 2 0 - 0 , 9 0 3 7 - 0 , 8 6 5 2 2 , 0 5 9 1 , 3 0 4 1 , 9 9 6 1 6 , 1 5 5 4
" e c u a t o r i  a l " - 0 , 8 8 9 1 - 0 , 8 9 1 0 - 0 , 8 1 3 0 2 , 0 2 7 1 , 9 0 3 2 , 0 7 4 1 8 , 3 8 3 8
" a x i a l " - 0 , 8 9 9 0 - 0 , 9 1 0 9 - 0 , 8 5 4 5 2 , 0 5 9 1 , 7 7 6 2 , 0 0 4 1 7 , 0 0 1 7
" e c u a t o r i  a 1" - 0 , 8 6 8 8 - 0 , 8 7 6 8 - 0 , 7 8 4 1 1 , 9 2 9 1 , 9 3 4 2 , 1 8 1 1 3 , 0 3 3 8
" a x i a l " - 0 , 8 8 1 2 - 0 , 8 9 4 5 - 0 , 8 2 9 4 1 , 9 4 0 1 , 8 3 2 2 , 1 1 0 1 3 , 6 8 1 4
" e c u a t o r i a l " - 0 , 8 6 9 3 - 0 , 3 7 7 9 - 0 , 7 8 1 5 1 , 9 2 8 1 , 9 0 6 2 , 1 8 7 1 2 , 8 4 2 3
" a x i a l " - 0 , 8 7 8 8 - 0 , 9 0 2 8 - 0 , 3 1 9 3 1 , 9 3 9 1 , 7 9 8 2 , 1 1 5 1 3 , 5 7 7 1
" e c u a t o r i a l " - 0 , 9 0 1 4 - 0 , 8 8 4 1 - 0 , 8 1 7 7 1 , 9 8 9 1 , 9 3 4 2 , 1 4 0 1 4 , 5 4 4 2
" a x i a l " - - - - - - -
" e c u a t o r i a l " - 0 , 8 8 0 9 - 0 , 3 9 2 4 - 0 , 8 0 9 7 1 . 9 2 8 1 , 9 3 6 2 , 1 8 4 1 4 , 1 1 3 2
" a x i a l " - - - - - - -
" e c u a t o r i a  1" - 0 , 9 3 9 7 - 0 , 8 7 2 4 - 0  , 8 1 6 3 1 , 9 4 2 1 , 3 6 5 2 , 1 5 2 1 4 , 2 5 2 1
" a x i a l " - - - - - - -
" e c u a t o r i a l " - 0 , 8 5 1 7 - 0 , 9 6 5 3 - 0 , 3 2 5 2 1 , 3 3 2 1 , 7 8 3 2 , 1 6 7 1 6 . 5 6 6 7
" a x i a l " - 0 , 8 5 2 2 - 0 , 9 8 1 9 - 0 , 8 6 6 0 1 , 3 3 1 1 , 6 4 7 2 , 0 9 9 1 5 , 2 3 5 3
" e c u a t o r i a l " - 0 , 3 5 0 7 - 0 , 9 6 6 4 - 0 , 3 2 7 4 1 , 8 3 6 1 , 7 9 3 2 , 1 4 9 15 , 2 3 8 6
" a x i a l " - 0  , 8 5 5 3 - 0 , 9 8 1 6 - 0 , 3 7 6 0 1 , 8 4 3 1 . 6 5 9 2 , 0 7 9 14 , 4 7 9 9
" e c u a t o r i a  1" - 0 , 9 1 9 7 - 0 , 8 7 9 4 - 0 , 3 2 0 3 1 . 3 7 7 1 , 8 6 2 2 , 1 9 7 1 3 , 8 2 4 1
" a x i a l " - - - - - - -
" e c u a t o r i a l " - 0  , 3 5 0 9 - 0 , 9 6 0 3 - 0 , 8 2 1 6 1 . 3 3 6 1 . 3 0 4 2 . 0 8 3 1 7 , 4 0 0 9
" a x i a l " - 0 , 3 5 6 3 - 0 , 9 7 4 5 - 0 , 8 8 2 3 1 . 8 4 3 1 , 5 7 0 2 , 0 1 2 1 5 , 5 1 6 5
" e c u a t o r i a l " - 0 , 3 5 1 9 - 0  , 9 5 0 4 - 0 . 3 2 3 5 1 , 8 3 1 1 , 779 2 , 0 9 1 1 7 . 7 6 5 1
" a x i a l " - 0 , 8 5 2 9 - 0 , 9 7 4 9 - 0 , 9 7 1 6 1 . 3 2 9 1 , 5 4 2 2 , 0 2 0 1 6 . 3 0 1 9
10
I I
12
13
14
15
16
17
19
20
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p e r i o r e s  para l a s  c o n f o r ma c i o n e s  con el  gr upo OH en p o s i c i o n  " a x i ­
a l " .  Todo 10 c o n t r a r i o  se obse r va  para l o s  momentos d i p o l a r e s  en 
l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  - COg l l  y - C O ^ I I I  para t odos  l o s  casos ,  F i n a l -  
men t e ,  l o s  momentos d i p o l a r e s  t o t a l e s  no s i guen  n i nguna t e n d e n c i a  
con r e s p e c t o  a l a  p o s i c i o n  del  gr upo OH en l a s  c o n f o r m a c i o n e s .
Por  o t r a  p a r t e ,  de acuer do  con l a  Tab l a  X I ,  se deduce que l a s  
c o n f o r m a c i one s mas f a v o r e c i d a s  segûn el  v a l o r  de l a  car ga ne t a  s i - 
t uada  sobre cada uno de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  son:  -COgI — 5 " a x i a l "  
( - 0 , 9 0 3 5 ) ;  - COg l l  16 " a x i a l "  ( - 0 , 9 8 1 9 ) ;  - C O ^ I I I  19 " a x i a l "  
( - 0 , 8 8 2 3 ) .  Esta u l t i m a  c o n f o r m a c i ô n  queda d e s c a r t a d a  de acuerdo 
con l a s  c o n s i d e r a c i ones expues t as  en l a  s e c c i ô n  4 . 1 . 1 . 2 .  Como qu \ e  
ra que l a  e s t a b i l i d a d  de l a  c o n f o r m a c i ô n  16 es muchi s i mo menor que 
l a  de l a  c on f o r ma c i ô n  5,  s é r i a  ûn i cament e  es t a  u l t i m a  l a  que t e n -  
d r i a  p o s i b i l i d a d  de i n t e r a c c i o n a r  con l a  a p a t i t a .  La d i s c u s i ô n  de 
l a  s e c c i ô n  4 . 1 . 1 . 2  h a r i a  en t onces  p o s i b l e  a l a s  c o n f o r m a c i ones 3,
4 y 5 como l a s  ma s f a v o r e c i d a s  en l a  i n t e r a c c i ô n .  Observando l o s  
va l  o r es  que toman l a s  car gas  ne t as  en esas c o n f o r m a c i o n e s , podr e -  
mos c o n c l u i r  que s é r i a  l a  c o n f o r m a c i ô n  3 l a  ma s f a v o r e c i d a  de t o -  
das ,  dado que en e l l a  el  v a l o r  que a d q u i e r e  l a  car ga  ne t a  sobre 
el  c e n t r o  a c t i v o  - COg l l  es el  mayor  de t odos  l o s  c a l c u l  ados para 
e s t a s  t r è s  c o n f o r m a c i o n e s .
Los val  o r es  mâximos de l o s  momentos d i p o l a r e s  sobre cada uno 
de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  son:  -COgI  — 9 " a x i a l "  ( 2 ,056 D ) ; - COg l l  
14 " e c u a t o r i a l "  ( 1 , 93 6  D) ;  - C O g l l I  —► 7 " e c u a t o r i a l "  ( 2 , 221  D).  
De acuer do  con l as  c o n s i d e r a c i ones hechas en l a  s ec c i ô n  4 . 1 . 1 . 2 ,  
n i nguna  de e l l a s  s é r i a  p o s i b l e .  Los val  or es  mâximos de e s t o s  momeji 
t o s  d i p o l a r e s  para c o n f o r m a c i ones p e r m i t i d a s  s e r i a n :  -COgI  — 3 
" a x i a l "  ( 2 ,057 D) ; - COg l l  5 " e c u a t o r i a l "  ( 1 ,927 D ) ; - C O g l l I  
— 16 " e c u a t o r i a l "  ( 2 , 167  D) .  De e s t a  f o r ma ,  l a  c o n f o r m a c i ô n  mas 
f a v o r e c i d a  en l a  i n t e r a c c i ô n  f i s i c a  donde i n t e r v e n g a n  l o s  momentos 
d i p o l a r e s  s i t u a d o s  sobre l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  s é r i a  l a  16 " e c u a t o ­
r i a l " ,  por  ser  l a  de mayor  v a l o r  en uno de e l l o s .  S i n embargo,  es ­
t a  d i s c u s i ô n  es s ô l o  para l a  ac c i ô n  i n d i v i d u a l  de l o s  momentos d i ­
p o l a r e s  s i t u a d o s  sobre cada uno de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s .  Para d e t e £  
mi na r  cual  es l a  c o n f o r ma c i ô n  mas f a v o r e c i d a  en el  p r oceso  de i n ­
t e r a c c i ô n  f i s i c a  en el  que I n t e r v e n g a n  l o s  momentos d i p o l a r e s  so-
- 7 3 -
bre cada c e n t r o  a c t i v o ,  ser a  n e c e s a r i o  e f e c t u a r  un e s t u d i o  conjun_ 
t o  donde cada momento d i p o l a r  se c o n s i d é r é  en r e l a c  i on  a l o s  mo­
mentos d i p o l a r e s  de l os  o t r o s  dos c e n t r o s  a c t i v o s .  Para e l l o  es 
p r e c i s o  c o n s i d e r a r  l as  c u a t r o  c o n f o r m a c i ones de e s q u e l e t o  p o s i b l e s  
que se dan en l a  F i g u r a  16,  donde se ha r e p r e s e n t a d o , t a m b i é n ,  l a 
p o s i c i o n  r e l a t i v a  t e ô r i c a  que l os  i ones  c i t r a t o  o c u p a r i a n ,  en pr in^ 
c i p i o ,  r e s p e c t o  a l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a .  En el  caso del  grupo 
de c o n f o r mé e i o ne s  que p e r t e n e c e n  al  t i p o  de e s q u e l e t o  C, e x i s t e n  
dos p o s i c i o n e s  t e ô r i c a s  p o s i b l e s  de acuer do  con l a  d i s t r i b u c i ô n  
de l o s  r e s t a n t e s  âtomos del  e s q u e l e t o .  N a t u r a l m e n t e ,  el  grupo de 
c o n f o r m a c i o n e s  que p e r t en e c e n  al  t i p o  de e s q u e l e t o  B no t i e n e n  
e x i s t e n c i a  r e a l  deb i do  a l a  enorme r e p u l s i ô n  e l é c t r i c a  que se p r £  
d u c i r i a  e n t r e  l os  grupos - CO^" !  y - C O g ' l I .
En g e n e r a l ,  el  môdulo del  momento d i p o l a r  r é s u l t a n t e ,  y ^ , de 
l o s  momentos d i p o l a r e s  de l os  t r è s  c e n t r o s  a c t i v o s  para el  i ôn  ci_ 
t r a t o ,  en c u a l q u i e r a  de sus c o n f o r m a c i o n e s ,  vendra dado po r :
+ s i  >90» ( 4 . 6 )
donde y^^ es el  momento d i p o l a r  del  c e n t r o  a c t i v o  I ( Tab l a  X I ) ,
y y ' v i en e  dado por :  c 2 3
%C2 3 = (180-0, ,%)  ; ( 4 . 7 )
y = ( y^ + y j  +2y^ y .  cos 1 0 9 , 5 ° ) ^ ^ ^  ( 4 . 8 )
c  2 3 C 2 C 3 C 2 C 3
donde y^ es el  momento d i p o l a r  r é s u l t a n t e  de l os  momentos d i p o -
C 2 3
l a r e s  de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  I I  ( y^  ) y I I I  ( y^  ) .  Los ângu l osc 2 c 3
y son,  res p e c t i  vamen t e , el  ângu l o  que f orma y^^^  con el  
e j  e de coordenadas  z ,  en un p i ano  p e r p e n d i c u l a r  al  pape!  , y e l  
ângu l o  que forma y^^^  con el  e j  e de coordenadas  y ,  en un p i ano  p^ 
r a l e l o  al  p a p e l .  El v a l o r  de es t os  dos ângu l os  se o b t i e n e  me d i a n ­
te  l a  e x p r è s i ô n :
= 109,5 Rg/R
= 109,5 R^/R
( 4 . 9 )
" 7 4 ”
i
i
A
J ]
+
D
F i g u r a  1 6 . -  Esquema de l o s  t l p o s  de c o n f o r ma c i ô n  de e s q u e l e t o  
que puede a d o p t a r  el  i ôn  c i t r a t o .
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s i e n d o  R = Rg + R3 , y ~ ^ 03^3
La o r i e n t a c i ô n  del  v e c t o r  puede f i j a r s e  med i an t e  l o s  ângu­
l o s  y a , cuyo s i g n i f i c a d o  es ana l ogo al  de l o s  ângu l os  y 
pero r e f e r i d o s  al  momento d i p o l a r  y ^ :
“ "C '  ( 4 . 1 0 )
“ xc ■ “ xR‘ ^1^' ^123
donde R^23 = + «23* ^ c j '^1 = * 023^ 2 3 -
Usando en t onces  l a s  e x p r e s i o n e s  ( 4 . 6 - 4 . 1 0 )  y l o s  v a l o r e s  de 
l a  Tab l a  X I ,  podremos d e t e r m i n a r  el  momento d i p o l a r  r é s u l t a n t e  de 
l o s  t r è s  c e n t r o s  a c t i v o s ,  as i  como su o r i e n t a c i ô n  en cada una de 
l a s  c on f o r ma c i o n e s  e s t u d i a d a s .  Las coor denadas  del  pun t o  de a p l i -  
c ac i ô n  de y ^ se de t e r m i n a n  me d i a n t e :
R 2 " ^123 
° - { y g i  - b c B  - ( ^ 0 5  ■ y c 6 ) K 3 l / K } K l / K l 2 3  ( 4 . 1 1 )
Z.  = z _ i  - | z ^ i  - [ ZgS - ( z ^ 5  - z ^ g i R g l / R ^ R ^ / Rc c ‘ \ ‘ c i  " c 6 ' " 2 J " 123
y l a s  componentes de y ^ v i enen  dadas por :
^cx  " »^c' “ xc
Ucy = Wg-cos ( g o - a ^ g ) s e n  ( 4 . 1 2 )
" cz  = Wg.cos ( 9 0 - a ^ j . ) c o s
Usando l a s  e x p r e s i o n e s  ( 4 . 6 - 4 . 1 2 )  y l o s  da t os  de l a  Tab l a  X I ,  
hemos c a l c u l  ado l o s  pa r âmet r os  que se dan en l a s  Tab l as  XI l a ,  X I I b 
y XI l e .  En l a  p r i me r a  de e l l a s ,  damos l o s  v a l o r e s  de l a  r é s u l t a n t e  
de l os  momentos d i p o l a r e s  de l o s  t r è s  c e n t r o s  a c t i v o s ,  sus compo­
nent es  y l as  coordenadas  de su punto de a p l i c a c i ô n ,  as !  como su 
o r i e n t a c i ô n  r e p r e s e n t a d a  por  l o s  ângu l os  y ( F i g u r a  17) .
-“7 6 ”
T a b l a  X11 a
V a l o r e s  d e l  m o m e n t o  d i p o l a r  r é s u l t a n t e  d e  l o s  m o m e n t o s  d i p o l a r e s  d e  l o s  t r e s  c e n t r o s  a c t i v o s  d e l  I dn  
d e  s u s  c o m p o n e n t e s  U j j ) .  7  d e  l a s  c o o r d e n a d a s  d e  s u  p u n t o  d e  a p l i c a c i ô n  ( x ^ ,  y ^ ,  z .
c o m o  d e  l o s  I n g u l o s  q u e  d e f i n e n  s u  o r i e n t a c i ô n  ( a   ^ y  a  ^ ) ,  a a r a  c a d a  u n a  d e  l a s  c o n f o r m a c i o n e s .
c i  t r a t o  
) . a s  f
C o n f o r m a c i ô n " c Wcx “ c y " c z *c ^ c ^C % c “j . c
3 3 , 0 6 2 2 , 6 2 1 0 , 7 3 5 1 , 4 0 3 0 , 3 5 6 - 0 , 2 8 5 0 , 8 3 6 2 7 , 6 6 ° 3 1 , 1 4 °
4 3 , 0 5 2 2 , 6 1 9 0 , 7 3 1 1 , 3 8 8 0 , 3 5 4 - 0 , 2 3 6 0 , 8 4 1 2 7 , 7 8 ° 3 0 , 9 2 °
9 3 , 0 2 4 2 , 5 1 4 0 , 7 1 6 1 , 3 4 2 0 . 3 4 6 - 0 , 2 9 2 0 , 8 5 5 2 8 , 0 7 ° 3 0 , 1 9 °
10 3 , 0 2 8 2 , 6 1 3 0 , 7 1 5 1 , 3 5 3 0 , 3 4 8 - 0 , 2 9 7 0 , 8 5 2 2 7 , 8 5 ° 3 0 , 3 5 °
<
16 2 , 8 8 6 2 . 4 0 9 0 , 7 3 5 1 , 4 1 1 0 , 3 8 3 - 0 , 2 3 7 0 , 7 9 0 2 7 , 5 2 ° 3 3 , 4 4 °
17 2 , 8 7 5 2 , 4 0 9 0 , 7 2 7 1 , 3 9 0 0 , 3 7 9 - 0 , 2 4 3 0 , 7 9 8 2 7 , 5 9 ° 3 3 , 0 7 ° i '■J<19 2 , 8 4 9 2 , 4 0 7 0 , 7 1 6 1 , 3 4 6 0 , 3 7 0 - 0 , 2 4 4 0 , 8 1 2 2 8 , 0 1 ° 3 2 , 3 4 °
20 2 , 8 4 7 2 , 3 9 8 0 , 7 1 4 1 , 3 5 7 0 , 3 7 3 - 0 , 2 4 8 0 , 8 0 7 2 7 , 7 4 ° 3 2 , 6 0 °
O
3
U)1 3 , 0 4 5 2 , 5 9 1 0 , 7 4 7 1 , 4 1 6 0 , 3 6 3 - 0 , 2 6 6 - 0 , 5 0 5 2 7 , 8 0 ° 3 1 , 7 2 °
2 3 , 0 3 7 2 , 5 8 9 0 , 7 4 5 1 , 4 0 2 0 , 3 6 1 - 0 , 2 6 5 - 0 , 5 0 2 2 7 , 9 7 ° 3 1 , 5 2 ° 2
5 3 , 0 1 6 2 , 5 8 2 0 , 7 3 7 1 , 3 7 4 0 , 3 5 6 - 0 , 2 6 6 - 0 , 4 9 8 2 8 , 2 0 ° 3 1 , 1 2 ° 0 0
6 3 , 0 1 9 2 , 5 8 1 0 , 7 3 4 1 . 3 8 6 0 , 3 5 3 - 0 , 2 7 3 - 0 , 6 0 5 2 7 , 9 0 ° 3 1 , 2 8 ° 0
Ü
<
7 3 , 0 0 1 2 , 5 2 6 0 , 7 6 5 1 , 4 3 0 0 , 3 7 4 - 0 , 2 3 1 - 0 , 4 8 9 2 8 , 1 4 ° 3 2 , 7 0 ° 1
t
tj.0
a 2 , 9 9 5 2 , 5 2 8 0 , 7 6 3 1 , 4 1 4 0 , 3 7 1 - 0 , 2 2 9 - 0 , 4 8 5 2 8 , 3 5 ° 3 2 , 4 4 ° oU’
I f■2
11 2 , 9 9 3 2 , 5 3 6 0 , 7 5 7 1 , 3 9 8 0 , 3 6 7 - 0 , 2 3 4 - 0 , 4 8 5 2 8 , 4 4 ° 3 2 , 0 8 * ÜI 0o
12 2 , 9 9 3 2 , 5 3 0 0 , 7 5 4 1 , 4 1 0 0 , 3 7 0 - 0 , 2 4 1 - 0 , 4 9 2 2 8 , 1 3 ° 3 2 , 2 8 °
13 3 , 0 2 8 2 , 5 9 0 0 , 7 4 1 1 , 3 8 2 0 , 3 5 7 - 0 , 7 1 2 - 0 , 2 5 4 2 8 , 1 9 ° 3 1 , 2 0 ° /A
14 2 , 9 9 4 2 , 5 3 6 0 , 7 5 8 1 , 3 9 9 0 , 3 6 8 - 0 , 6 8 5 - 0 , 2 3 8 2 8 , 4 6 ° 3 2 , 1 1 °
15 2 , 9 8 5 2 , 5 3 2 0 , 7 3 6 1 , 4 0 0 0 , 3 6 6 - 0 , 7 0 3 - 0 , 2 6 5 2 7 , 4 7 ° 3 1  , 9 9 ° '
i
18 2 , 9 4 8 2 , 4 7 2 0 , 7 5 3 1 , 4 1 8 0 , 3 7 8 - 0 , 6 7 4 - 0 , 2 4 9 2 7 , 9 7 ° 3 3 , 0 0 ° W»
3 3 , 0 4 7 2 , 6 1 9 0 , 6 9 2 1 , 3 9 5 0 , 3 5 2 - 0 , 3 4 2 0 , 8 3 9 2 6 , 3 7 ° 3 0 , 7 4 °
4 3 , 0 3 8 2 , 6 1 8 0 , 6 8 9 1 , 3  78 0 , 3 4 9 - 0 , 3 4 1 0 , 8 4 9 2 6 , 5 7 ° 3 0 , 4 8 °
10 3 , 0 1 3 2 , 6 1 1 0 , 6 7 1 1 , 3 4 5 0 , 3 4 3 - 0 , 3 5 6 0 , 8 6 1 2 5 , 5 1 ° 2 9 , 9 2 ° <
9 3 , 0 1 2 2 , 6 1 6 0 , 6 7 4 1 , 3 3 1 0 , 3 4 0 - 0 , 3 4 9 0 , 8 6 5 2 6 , 8 4 ° 2 9 , 7 0 ° 0
16 3 , 0 2 6 2 , 5 2 5 0 , 7 3 7 1 . 4 9 6 0 , 3 8 3 - 0 , 2 8 5 0 , 7 9 0 2 6 , 2 4 ° 3 3 , 4 4 ° 5 J
17 2 , 8 4 1 2 , 3 8 2 0 , 6 8 8 1 . 3 8 8 0 , 3 7 8 - 0 , 2 9 0 0 , 7 9 9 2 6 , 3 6 ° 3 3 , 0 3 ° o
(3
<r
<
19 2 , 8 0 9 2 , 3 7 8 0 , 6 7 2 1 , 3 3 6 0 , 3 6 8 - 0 , 2 9 7 0 , 5 1 6 2 6 , 7 0 ° 3 2 , 1 7 °
V?
W
20 2 , 7 9 8 2 , 3 5 9 0 , 6 7 0 1 , 3 4 7 0 , 3 7 3 - 0 , 2 9 8 0 , 3 0 8 2 6 , 4 5 ° 3 2 , 5 4 ° 2
0
1 3 , 0 1 6 2 , 5 7 5 0 , 7 0 7 1 . 4 0 2 0 , 3 5 9 - 0 , 3 1 3 - 0 , 5 3 4 2 6 , 7 7 ° 3 1 , 3 6 °
Ü
<
2 3 , 0 0 9 2 , 5 7 6 0 , 7 0  5 1 , 3 8 5 0 , 3 5 6 - 0 , 3 1 1 - 0 , 5 3 0 2 6 , 9 9 ° 31 , 1 1 ° à .a
0
5 2 , 9 8 8 2 , 5 6 9 0 , 6 9 7 1 , 3 5 7 0 , 3 5 2 - 0 , 3 1 2 - 0 , 5 2 7 2 7 , 2 1 ° 3 0 , 7 0 ° u
\ U
6 2 , 9 8 9 2 , 5 6 5 0 , 5 9 3 1 , 3 6 9 0 , 3 5 4 - 0 , 3 2 1 - 0 , 5 3 5 2 6 . 3 6 ° 3 0 , 8 9 ° o
6
7 2 , 9 6 6 2 . 5 0 5 0 , 7 2 5 1 , 4 1 3 0 , 3 7 1 - 0 , 2 7 4 - 0 , 5 1 6 2 7 , 2 0 ° 3 2 , 3 3 ° 5
8 2 , 9 6 2 2 , 5 0 9 0 , 7 2 5 1 , 3 9 6 0 , 3 6 7 - 0 , 2 7 1 - 0 , 5 1 2 2 7 , 4 4 ° 32  , 0 8 ° -a•J
11 2 , 9 5 9 2 , 5 1 3 0 , 7 1 9 1 , 3 7 9 0 , 3 6 3 - 0 , 2 7 7 - 0 , 5 1 2 2 7 , 5 3 ° 3 1 , 7 1 ° LV
12 2 , 9 5 8 2 , 5 1 0 0 , 7 1 4 1 . 3 9 2 0 , 3 6 6 - 0  , 2 9 7 - 0 , 5 2 0 2 7 , 1 5 ° 3 1 , 9 4 °
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Tab 1 a XI Ib
V a l o r e s  d e l  m o m e n t o  d i p o l a r  t o t a l  ( u j )  
J a s  d e  s u  p u n t o  d e  a p l i c a c i ô n  ( x j ,  y ^ ,  
c a d a  u n a  d e  s u s  c o n f o r m a c i o n e s .
d e l  i ô n  c i t r a t o ,  d e  s u s  c o m p o n e n t e s  ( u j ^ *  %Ty'  u ? ; )  /  d e  l a s  c o o r d e n a  
Z j )  , a s i  c o mo  d e  l o s  S n g u l o s  o u e  d e f i n e n  s u  o r i e n t a c i ô n  5 j )  , e n
C o n f  o r m a c i  ÔI1 »T %Tx " Ty " Tz *T f T = T
3 1 7 , 1 9 6 - 7 , 1 8 9 - 7 , 1 3 9 - 1 3 , 3 9 3 0 , 3 5 5 0 , 2 7 6 0 , 7 9 1 1 4 3 , 3 9 * 1 3 5 , 1 9 *
4 1 6 , 8 6 1 - 7 , 0 1 3 - 7 , 1 8 2 - 1 3 , 5 4 6 0 , 3 3 5 0 , 2 6 1 0 , 7 7 5 1 4 3 , 4 5 * 1 3 5 , 4 2 *
9 1 7 , 9 9 9 - 7 , 0 4 8 - 8 , 1 6 3 - 1 4 , 4 1 1 0 , 3 4 5 0 , 3 0 8 0 , 3 0 8 1 4 3 , 1 9 * 1 3 0 , 8 1 *
10 1 8 , 3 8 4 - 7 , 2 4 2 - 8 , 0 9 0 - 1 4 , 8 3 4 0 , 3 5 2 0 , 3 0 1 0 , 8 2 8 1 4 3 , 7 9 * 1 3 1 , 3 3 *
16 1 6 , 5 6 1 - 7 , 3 4 1 - 8 , 1 1 2 - 1 2 , 4 3 2 0 , 3 6 2 0 , 2 8 4 0 , 7 3 8 1 3 8 , 6 5 * 1 3 2 , 1 4 *
17 1 6 , 2 3 9 - 7 , 1 8 2 - 8 , 1 6 9 - 1 2 , 0 5 8 0 , 3 5 3 0 , 3 2 3 0 , 7 2 2 1 3 7 , 9 4 * 1 3 1 , 3 1 *
19 1 7 , 4 0 1 - 7 , 2 1 7 - 9 , 1 3 6 - 1 2 , 9 3 2 0 , 3 5 2 0 , 3 5 9 0 , 7 3 5 1 3 8  , 0 0 " 1 2 8 , 3 0 *
20 1 7 , 7 6 5 - 7 , 3 9 8 - 9 , 0 4 4 - 1 3 , 3 8 2 0 , 3 5 9 0 , 3 4 4 0 , 7 7 5 1 3 8 , 8 7 * 1 2 9 , 2 8 °
1 1 2 , 8 4 7 - 7 , 1 8 7 - 7 , 1 1 4 7 , 9 2 4 0 , 3 0 8 0 , 2 7 4 - 0 , 1 9 6 5 1 , 9 2 * 1 3 5 , 1 9 °
2 1 3 , 0 4 3 - 7 , 0 0 3 - 7 , 1 6 1 8 , 3 5 5 0 , 3 4 7 0 , 2 8 1 - 0 , 2 1 7 5 0 , 1 7 * 1 3 4 , 3 6 °
5 1 3 , 1 6 4 - 7 , 0 4 3 - 3 , 1 4 5 7 , 5 7 3 0 , 3 7 3 0 , 3 1 1 - 0 , 1 9 2 5 4 , 8 8 * 1 3 0 , 8 5 °
6 1 2 , 9 4 5 - 7 , 2 4 8 - 8 , 0 6 6 7 , 0 6 9 0 , 3 5 2 0 , 3 0 3 - 0 , 1 6 9 5 6 , 9 0 * 1 3 1  , 9 4 °
7 1 2 , 5 6 6 - 7 , 4 4 4 - 7 , 5 4 6 6 , 7 4 8 0 , 3 6 9 0 , 2 9 3 - 0 , 1 4 7 5 7 , 5 2 * 1 3 4 , 6 1 °
8 1 2 , 7 4 0 - 7 , 2 5 5 - 7 , 6 0 7 7 , 1 9 8 0 , 3 6 2 0 , 2 9 9 - 0 , 1 6 8 5 5 , 6 0 * 1 3 3 , 6 4 °
11 1 3 . 0 3 4 - 7 , 2 8 4 - 8 , 6 8 1 6 . 4 3 9 0 , 3 6 0 0 , 3 3 1 - 0 , 1 4 6 6 0 , 3 9 * 1 3 0 , 0 0 °
12 1 2 , 8 4 2 - 7 , 4 9 3 - 8 , 5 8 8 5 , 9 1 7 0 , 3 6 8 0 , 3 2 2 - 0 , 1 2 2 6 2 , 5 6 * 1 3 1 , 1 1 °
13 1 4 , 5 4 4 - 6 , 9 2 4 1 2 , 6 7 3 1 , 7 2 5 0 , 3 4 3 - 0 , 6 1 3 0 , 0 7 6 8 3 , 1 9 * 1 1 8 , 6 5 °
14 1 4 , 1 1 8 - 7 , 1 6 8 1 2 , 1 5 0 0 , 5 7 2 0 , 3 5 8 - 0 , 5 9 4 0 , 1 2 4 3 7 , 6 8 * 1 2 0 , 5 4 °
15 1 4 , 2 5 2 - 7 , 0 0 0 1 2 , 2 6 3 1 , 9 3 4 0 , 3 4 7 - 0 , 5 8 9 0 , 0 6 5 8 2 , 2 0 * 1 1 9 , 7 2 °
13 1 3 , 8 2 4 - 7 . 2 5 5 1 1 , 7 4 0 0 , 8 0 2 0 , 3 6 6 - 0 , 5 7 1 0 , 1 1 3 8 6 , 6 7 * 1 2 1 , 7 2 *
3 1 5 , 9 3 9 - 8 , 5 6 9 - 5 , 4 2 5 - 1 2 , 2 9 7 0 , 4 0 2 0 , 2 6 2 0 , 8 8 7 1 4 0 . 4 9 ° 1 4 7 , 5 7 °
4 1 5 , 1 4 4 - 8 , 1 4 8 - 5 , 1 9 8 - 1 1 , 6 5 9 0 , 3 7 1 0 , 2 6 4 0 , 8 6 1 1 4 0 , 3 4 ° 1 4 7 , 4 6 °
9 1 6 , 1 5 5 - 8 . 1 7 6 - 6 , 1 5 6 - 1 2 , 5 0 0 0 , 3 6 6 0 , 2 9 5 0 , 8 9 6 1 4 0 , 6 9 ° 1 4 3 , 0 2 °
10 1 7 , 0 0 2 - 8 , 6 2 1 - 6 , 3 3 6 - 1 3 , 2 1 4 0 , 3 9 7 0 , 2 9 0 0 , 9 2 6 1 4 1  , 0 0 ° 1 4 3 , 6 8 °
16 1 5 , 2 3 5 - 8 , 7 1 5 - 6 , 3 3 7 - 1 0 , 7 7 1 0 , 4 1 2 0 , 3 0 9 0 , 8 2 7 1 3 4 , 9 9 ° 1 4 3 , 9 8 °
17 1 4 , 4 8 0 - 8 , 3 1 0 - 6 , 2 0 6 - 1 0 , 1 0 4 0 , 3 8 0 0 , 3 1 3 0 , 8 0 3 1 3 4 , 2 5 ° 1 4 3 , 2 4 °
19 1 5 , 5 1 6 - 8 , 3 4 4 - 7 , 1 5 4 - 1 0 , 9 5 2 0 , 3 7 4 0 , 3 4 2 0 , 8 4 2 1 3 4 , 9 0 ° 1 3 9 , 3 9 °
20 1 6 , 3 0 9 - 8 , 7 7 0 - 7 , 2 3 2 - 1 1 , 6 8 5 0 , 4 0 7 0 , 3 3 6 0 , 3 6 7 1 3 5 , 7 9 ° 1 4 0 , 4 9 °
1 1 3 , 9 7 3 - 8 , 5 2 0 - 5 , 5 6 2 9 , 5 7 6 0 , 3 9 9 0 , 2 7 0 - 0 , 1 8 4 4 6 , 7 3 ° 1 4 6  , 3 7 °
2 1 4 , 1 5 5 - 8 , 0 9 9 - 5 , 3 1 5 1 0 , 3 2 0 0 , 3 6 8 0 , 2 7 2 - 0 , 2 0 5 4 3 , 1 9 ° 1 4 6 , 7 2 °
5 1 4 , 0 3 6 - 3 , 1 3 5 - 6 , 2 7 6 9 , 5 6 2 0 , 3 6 5 0 , 3 0 4 - 0 , 1 7 3 4 7 , 0 5 ° 1 4 2 , 3 6 °
5 1 3 , 3 5 7 - 3 , 5 7 7 - 6 , 4 7 6 3 , 7 4 3 0 , 3 9 7 0 , 2 9 9 - 0 , 1 5 3 5 0 , 8 5 ° 1 4 2 , 9 5 °
7 1 3 , 5 3 4 - 8 , 7 9 1 - 5 , 9 9 9 8 , 3 6 0 0 , 4 1 7 0 , 2 8 2 - 0 , 1 3 1 51 , 8 5 ° 1 4 5 , 5 9 °
8 1 3 , 6 5 3 - 8  , 3 7 0 - 5 , 7 6 2 9 , 1 1 9 0 , 3 8 7 0 , 2 9 2 - 0 , 1 5 3 4 8 , 0 9 ° 1 4 5 , 4 6 °
11 1 3 , 6 8 1 - 8 , 3 9 3 - 6 , 3 1 2 3 , 3 8 6 0 , 3 8 3 0 , 3 2 5 - 0 , 1 2 9 5 2 , 1 9 ° 1 4 0  , 94"
12 1 3 , 5 7 7 - 8 , 8 3 6 - 7 , 0 0 7 7 , 5 6 2 0 , 4 1 5 0 , 3 2 1 - 0 , 1 0 4 5 6 , 1 6 ° 1 4 1 , 5 8 °
<
y
>J7o
0
LU>
UJoO
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Tab l a  XI l e
V a l o r e s  d e l  mo me n t o  d i p o l a r  r é s u l t a n t e  d e  y Uy ( u p j  d e l  i ô n  c i t r a t o ,  d e  s u s  c o m p o n e n t e s  ( u g ^ ,  u%y,  y
^ e  l a s  c o o r d e n a d a s  d e  s u  p u n t o  d e  a p l i c a c i ô n  ( x %,  y^^, : % ) ,  a s  i  c o mo  d e  l o s  I n g u l o s  o u e  d e f i n e n  s u  o r i e n t a c i ô n  
( f p j i  3 %) ,  e n  c a d a  u n a  d e  s u s  c o n f o r m a c i o n e s .
C o n f o r m a c i ô n ‘Rx II ‘ Rz
3 1 4 , 7 6 1 - 4 , 5 6 8 - 6 , 4 0 5 - 1 2 , 4 9 0 0 , 3 5 5 0 , 3 4 0 0 , 7 8 6 1 4 7 , 7 9 " 1 2 5 , 5 0 °
4 1 4 , 4 4 9 - 4 , 3 9 9 - 6 , 4 5 0 - 1 2 , 1 5 8 0 , 3 2 4 0 , 3 2 3 0 , 7 6 7 1 4 7 , 2 9 ° 1 2 4 , 2 9 °
9 1 5 , 6 3 2 - 4 , 4 3 4 - 7 , 4 4 7 - 1 3 , 0 6 9 0 , 3 4 4 0 , 3 6 6 0 , 3 0 3 1 4 6 , 4 5 ° 1 2 0 , 7 7 °
10 1 6 , 0 4 9 - 4 , 6 3 0 - 7 , 3 8 0 - 1 3 , 4 8 2 0 , 3 5 5 0 , 3 5 9 0 , 8 2 5 1 4 7 , 1 4 ° 1 2 2 , 1 2 °
16 1 4 , 1 5 0 - 4 , 9 3 2 - 7 , 3 7 7 - 1 1 , 0 2 1 0 , 3 5 2 0 , 3 3 6 0 , 7 3 2 1 4 1 , 1 6 ° 1 2 3 , 7 6 °
17 1 3 , 8 5 5 - 4 , 7 3 3 - 7 , 4 4 3 - 1 0 , 6 6 7 0 , 3 4 6 0 , 3 7 8 0 , 7 1 2 1 4 0 , 3 5 ° 1 2 2 , 6 7 °
19 1 5 , 1 0 9 - 4 , 8 1 0 - 8 , 4 2 0 - 1 1 , 5 3 6 0 , 3 4 3 0 , 4 0 3 0 , 7 2 6 1 4 0 , 0 7 ° 1 1 9 , 7 3 °
20 1 5 , 4 5 9 - 4 , 9 9 9 - 8 , 3 3 0 - 1 2 , 0 2 4 0 , 3 5 2 0 , 3 9 5 0 , 7 7 2 1 4 1 , 0 6 ° 1 2 0 , 9 7 °
1 1 2 , 2 0 3 - 4 , 5 9 6 - 6 , 3 6 8 9 , 3 4 0 0 , 2 7 6 0 , 3 3 7 - 0 , 2 4 3 4 0 , 0 6 ° 1 2 5 , 8 2 °
2 1 2 , 4 8 4 - 4 , 4 1 4 - 6 . 4 1 7 9 , 7 5 7 0 , 3 3 8 0 , 3 4 4 - 0 , 2 5 3 3 8 , 6 0 ° 1 2 4 , 5 2 °
5 1 2 , 4 4 3 - 4 , 4 6 1 - 7 , 4 0 8 8 , 9 4 7 0 , 3 8 2 0 , 3 6 8 - 0 , 2 3 9 4 4 , 0 3 ° 1 2 1  , 0 5 °
6 1 2 , 1 2 6 - 4 , 6 6 7 - 7 , 3 3 3 8 , 4 5 5 0 , 3 4 8 0 , 3 6 0 - 0 , 2 2 4 4 5 , 7 9 ° 1 2 2 , 4 8 °
7 1 1 , 7 0 7 - 4 , 9 1 8 - 6 , 7 8 1 8 , 1 7 8 0 , 3 6 6 0 , 3 5 2 - 0 , 2 0 6 4 5 , 6 9 ° 1 2 5 , 9 5 °
8 1 1 , 9 7 3 - 4 , 7 2 7 - 5 , 8 4 4 8 , 6 1 2 0 , 3 5 7 0 , 3 5 7 - 0 , 2 2 1 4 4 , 0 1 ° 1 2 4 , 6 3 °
11 1 2 , 1 1 4 - 4 , 7 4 8 - 7 , 9 2 4 7 , 8 3 7 0 , 3 5 6 0 , 3 8 5 - 0 , 2 0 7 4 9 , 6 9 ° 1 2 0 , 9 3 °
12 1 1 , 8 1 9 - 4 , 9 6 3 - 7 , 8 3 5 7 , 3 2 7 0 , 3 6 7 0 , 3 7 7 - 0 , 1 9 3 5 1 , 6 9 ° 1 2 2 , 3 5 °
13 1 4 , 4 3 6 - 4 , 3 3 4 1 3 , 4 1 4 3 , 1 0 7 0 , 3 3 4 - 0 , 6 1 9 - 0  , 0 7 1 7 7 , 5 7 ° 1 0 7 , 9 1 °
14 1 3 . 0 5 8 - 4 , 6 3 2 1 2 , 9 0 8 1 , 9 7 1 0 , 3 5 3 - 0 , 6 0 0 - 0 , 1 3 3 8 1 , 3 2 ° 1 1 1  , 0 3 °
I S 1 4 , 1 4 4 - 4 , 4 6 9 1 2 , 9 9 9 3 , 3 3 4 0 , 3 3 7 - 0 , 5 9 6 - 0 , 0 7 4 7 6 , 3 6 ° 1 0 8 , 9 7 °
18 1 3 , 5 6 0 - 4 , 7 8 3 1 2 , 4 9 3 2 , 2 2 0 0 , 3 6 0 - 0 . 5 7 7 - 0 . 1 1 8 8 0 , 5 8 ° 1 1 0 , 9 4 °
3 1 3 , 2 9 1 - 5 , 9 5 0 - 4 , 7 3 3 - 1 0 , 9 0 6 0 , 4 2 4 0 , 3 5 1 0 , 8 9 3 1 4 5 , 1 1 ° 1 4 1 . 8 6 °
4 1 2 , 5 1 4 - 5 , 5 3 0 - 4 , 5 0 9 - 1 0 , 2 8 0 0 , 3 8 2 0 , 3 5 6 0 , 3 6 3 1 4 5 , 2 4 ° 1 4 0 , 8 1 °
9 1 3 , 6 2 8 - 5 , 5 6 0 - 5 , 4 8 3 - 1 1 , 1 6 8 0 , 3 7 8 0 , 3 7 4 0 , 9 0 0 1 4 5 , 0 4 ° 1 3 5 , 4 0 °
10 1 4 , 4 6 0 - 6 , 0 0 9 - 5 , 6 6 5 - 1 1 , 8 6 9 0 , 4 2 1 0 . 3 6 5 0 , 9 3 3 1 4 5 , 1 7 ° 1 3 6 , 6 9 °
16 1 2 , 4 7 8 - 6 , 1 9 0 - 5 , 5 9 9 - 9 , 2 7 5 0 , 4 2 3 0 , 3 8 7 0 , 3 3 3 1 3 8 , 0 2 ° 13 7 , 8 7 °
17 1 1 , 8 9 8 - 5 , 9 2 8 - 5 , 5 1 9 - 8 , 7 1 6 0 , 3 8 1 0 , 3 8 8 0 , 8 0 4 1 3 7 , 1 0 ° 1 3 7 , 0 4 °
19 1 3 , 0 4 2 - 5 , 9 6 6 - 6 , 4 8 3 - 9 , 6 1 7 0 , 3 7 6 0 , 4 0 9 0 , 3 4 6 1 3 7 , 5 1 ° 1 3 2 , 6 3 °
20 1 3 , 8 2 1 - 6 , 4 1 1 - 6 , 5 6 2 - 1 0 , 3 3 7 0 , 4 1 9 0 , 4 0 1 0 , 3 7 4 1 3 8 , 4 1 ° 1 3 4 , 3 3 °
1 1 3 , 3 9 5 - 5 , 9 4 4 - 4 , 8 5 5 10 , 9 7 8 0 , 4 1 6 0 , 3 5 5 - 0 , 2 2 9 3 4 , 9 6 ° 1 4 0 , 7 6 °
2 1 3 , 7 4 0 - 5 , 5 2 4 - 4 , 5 1 0 1 1 , 7 0 6 0 , 3 7 4 0 , 3 6 1 - 0 , 2 4 4 3 1 , 5 8 ° 1 4 0  , 1 5 °
5 1 3 , 4 6 6 - 5 , 5 6 6 - 5 , 5 7 9 1 0 , 9 2 0 0 , 3 7 2 0 , 3 8 1 - 0  , 2 2 1 35 , 8 2 ° 1 34  , 9 3 °
5 1 3 , 1 1 2 - 6 , 0 1 2 - 5 , 7 3 2 1 0 , 1 1 7 0 , 4 1 5 0 , 3 7 6 - 0 , 2 0 5 3 9 , 5 1 ° 1 3 6 , 1 1 °
7 1 3 , 1 0 1 - 6 , 2 8 6 - 5 , 2 7 4 9 , 7 7 3 0 , 4 3 6 0 . 3 6 7 - 0 , 1 3 6 4 1 , 7 5 ° 1 3 6 , 0 9 °
3 1 3 , 3 8 1 - 5 , 3 6 0 - 5 , 0 3 7 1 0 , 5 1 5 0 , 3 9 5 0 , 3  73 - 0 , 2 0 1 3 8 , 2 0 ° 1 3 5 , 0 9 °
11 1 2 , 9 2 4 - 5 , 3 7 5 - 6 , 0 9 3 9 , 7 5 6 0 , 3 9 2 0 , 3 9 7 - 0 , 1 3 3 40  , 9 2 ° 1 3 3 , 9 5 °
12 1 2 , 6 4 1 - 6 , 3 2 5 - 6 , 2 9 3 3 , 9 5 4 0 , 4 3 4 0 , 3 8 9 - 0  , 1 5 3 4 4 , 9 0 ° 1 3 5 , 1 5 °
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Puede o b s e r v a r s e  que el  v a l o r  maxime del  momento d i p o l a r  r esu l t an_ 
t e  ( 3 , 0622  D) c o r r es p o n d e  a l a  c o n f i g u r a c i o n  3 " e c u a t o r i a l " ,  que 
p e r t e n e c e  al  e s q u e l e t o  A. Por  e l l o ,  t a l  c o n f o r mac i ôn  sera l a  mas 
f a v o r e c i d a  en l a s  i n t e r a c c i o n e s  f i s i c a s  t i p o  i on ( a p a t i t a ) - d i p e l o  
( c e n t r o  a c t i v o  de c i t r a t o ) ,  y d i p o l o  ( a p a t i t a ) * d i p o l o  ( c e n t r o  ac ­
t i v o  de c i t r a t o ) .  Segun e s t o s  t i p o s  de i n t e r a c c i ô n ,  l a  c o n f o r ma ­
c i ô n  c i t a d a  s u f r i r â  i n t e r a c c i ones a 1o l a r g o  de una r e c t a  d e f i n i -  
da por  l os  ângu l os  a ^ = 27 , 66° y  a ^ = 3 1 , 1 4 ° ,  que cor ' responden a l os  
v a l o r e s  y ^ ^ = 2 , 6 2 0 9 ,  y^^=0 , 7351  y y ^ ^ = l , 4 0 2 6  de l a s  componentes 
del  momento d i p o l a r  y^ .  El punt o de a p l i c a c i ô n  de y^ es t â  d é f i n i - 
do por  l a s  coor denadas  x ^ = 0 , 3 5 6 5 ,  y ^ = - 0 , 2 8 5 0  y z ^ =0 , 8351 .
En l a  Tab l a  X I I b  se dan,  j u n t o  con l o s  v a l o r e s  del  momento 
d i p o l a r  t o t a l ,  l os  v a l o r e s  de l as  componentes del  mismo,  l a s  coor  
denadas de su punt o  de a p l i c a c i ô n ,  y su o r i e n t a c i ô n  para cada con_ 
f o r m a c i ô n  del  i ôn  c i t r a t o .  Es t os  v a l o r e s ,  j u n t o  con l o s  de l a  Ta­
b l a  XI l a ,  nos han p e r m i t i d o  o b t e n e r  l o s  pa r âmet r os  que se dan en 
l a  Ta b l a  XI l e ,  r e f e r i d o s  al  momento d i p o l a r  r é s u l t a n t e ,  yj^, de 
y^ y \ij. En e s t a  u l t i m a  Tab l a  puede o b s e r v a r s e  que el  v a l o r  mâ- 
ximo de y^ c o r r es p o nd e  a l a  c o n f o r ma c i ô n  10 " e c u a t o r i a l " ,  de e s ­
q u e l e t o  A ( 16 , 0495  D) .  Consec ue n t emen t e , es t a  c on f o r ma c i ôn  ser a  
l a  mas f a v o r e c i d a  en a q u e l l a s  i n t e r a c c i ones en l a s  que i n t e r v e n g a  
el  momento d i p o l a r  t o t a l  de 1 i ôn  c i t r a t o .  En t a i e s  caso s ,  l a  
11nea a 1o l a r g o  de l a  cual  l a  c i t a d a  c o n f o r ma c i ô n  i n t e r a c c i o n a r â  
deb i do  a l a  e x i s t e n c i a  de y e n  el  i ôn  c i t r a t o ,  e s t a r â  d e f i n i d a  
por  l o s  ângu l os  *Q=147, 14°  y 8p, = 122 , 12°  ( F i g u r a  1 7 ) ,  que c o r r e s -  
ponden a l o s  v a l o r e s  y j ^ ^ = - 4 ,6296 , u%y=-7 ,3755 y yj^^ = 13,4817 de 
l a s  componentes de y ^ . El punto de a p l i c a c i ô n  de y^ es t â  d é f i n i  do 
por  l a s  coordenadas  Xj^ = 0 ,3545 , yp = 0 ,3591 y Z p  = 0 , 8255.
La d i s c u s i ô n  que acabamos de r e a l i z a r  para l a s  i n t e r a c c i ones
en l a s  que i n t e r v i e n e n  l o s  momentos d i p o l a r e s  del  i ôn c i t r a t o ,  S£ 
10 es s i g n i f i c a t i v e  cuando t engan l u g a r  es t e  t i p o  de i n t e r a c c i o -
nes.  En el  caso mas gene r a l  en el  que o t r o s  t i p o s  de i n t e r a c c i ô n
o c u r r a n  t a m b i é n ,  serâ n e c e s a r i o  r e a l i z a r  un e s t u d i o  con j u n t o  de 
todas  e l l a s .
- 8 0 -
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F i g u r a  1 7 . -  Dé f i  ni  c i on  de l o s  ângu l os  a , V
” 8 1 “
4 . 1 . 2 . ” A l gunos  a m i n o a d d o s .
Para e s t u d i a r  l a  i n t e r a c c i ô n  f i s i c a  e n t r e  1 a a p a t i t a  y l a  ma 
t e r i a  o r g â n i c a  p r é s e n t e s  en l o s  s i s t ema s  b i o l ô g i c o s ,  es n e c e s a r i o  
e l e g i r  una s e r i e  de mo l é c u l a s  mode l o que sean s u f i c i e n t e m e n t e  r e ­
p r é s e n t â t  i vas.  D i v e r s e s  a u t o r e s  ( 1 5 , 1 6 )  han a n a l i z a d o  l a  p a r t e  ojr 
g â n i c a  de numerosos s i s t e mas  b i o l ô g i c o s  cal  c i f i c a d o s  , e n c o n t r â n d £  
se que l o s  a mi n oâc i d os  a s p â r t i c o  y g l u t â m i c o  e s t â n  es t ad i s t i c amen_
te en l a s  p r o p o r c i o n e s  mas e l e v a d a s  ( 7 1 , 8 3 ) .  Por  e s t a  razôn se ha
pensado que es t o s  dos ami n oâc i dos  j uegan  un papel  i m p o r t a n t e  en 
el  mecanismo de adhes i ôn  de 1 componente o r g â n i c o  al  m i n e r a i .  Con- 
s e c u en t e me n t e ,  e s t o s  ami n oâ c i dos  serân model  os r e p r e s e n t a t i v e s  p^  
ra el  e s t u d i o  de e s t a  i n t e r a c c i ô n .  Hemos e l e g i d o  el  â c i d o  aspâr t j _
ce por  s e r  el  mas s e n c i l l o .
Ademâs del  â c i d o  a s p â r t i c o ,  ser â  n e c e s a r i o  c o n s i d e r a r  o t r o s  
ami noâc i dos  cuyos c a r a c t è r e s  sean b â s i c o  y n e u t r e  r e s p e c t i v a m e n -  
t e .  De e n t r e  l o s  p r i m e r o s  se e s t u d i a r â  l a  a r g i n i n a  por  ser  uno de 
l o s  mas abondant es  de es t e  t i p o  que aparecen en l o s  s i s t e ma s  b i o ­
l ô g i c o s ,  y de l o s  segundos hemos e l e g i d o  l a  g l i c i n a  por  se r  el  mas 
s e n c i l l o  y ,  t a mb i é n ,  uno de l o s  mas ab ondan t es .
La i n t e r a c c i ô n  de una mo l é c u l a  mode l o con l a  a p a t i t a  va a de_ 
pende r ,  f ondamen t a l  m e n t e , de su c o n f o r ma c i ô n  (ya que es t a  determj_ 
narâ l a  ma gn i t ud  de l o s  i mped i ment os  es t é  r i c o s  que va a f i j a r  el  
g r a d i e n t e  de mo l é c u l a s  hac i a  l a  a p a t i t a ) ,  de l a  d i s t r i b u c i ô n  de 
car gas  y de l o s  momentos d i p o l a r e s  en l a  m o l é c u l a .  En e f e c t o ,  v i - 
mos en l a  s e c c i ô n  3 que l a  magn i t ud  de l a  i n t e r a c c i ô n  e l e c t r o s t â -  
t i c a  e n t r e  dos mo l é c u l a s  depende de l a  car ga  ne t a  y momento d i p o ­
l a r  de e l l a s  y l o s  c e n t r o s  a c t i v o s .
Ten i endo  en cuent a  que l a s  mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  se f i j a n  a 
1 as a p a t i t a s  a t r a v é s  de c i e r t o s  grupos f u n c i o n a l e s  (como se po­
ne de m a n i f i e s t o  al  c o n s i d e r a r  que un ami n o â c i d o  d e s p r o v i s t o  de 
grupos f u n c i o n a l e s  no s u f r e  i n t e r a c c i ô n  con l as  a p a t i t a s  ( 8 4 ) ) ,  
és t os  a c t u a r â n  como v e r dad e r o s  c e n t r o s  a c t i v o s  en l a  i n t e r a c c i ô n  
y serân c o n s i d e r a d o s  como t a i e s  a 1o l a r g o  del  p r é s e n t e  e s t u d i o .
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4 . 1 . 2 . 1 . -  I on a s p a r t a t o .
El anal  I S I S c o n f o r m a c i o n a 1 del  i ôn a s p a r t a t o  ha s i d o  r e a l i z a  
do por  J . V .  Ga r c i a  Ramos ( 8 4 ) .  Este a u t o r  ha demost r ado que l a  
c o n f o r ma c i ô n  mas e s t a b l e  es l a  dada en l a  F i g u r a  18,  Nos o t r os  he­
mos c a l c u l  ado l os  v a l o r e s  de l a s  ca r gas  ne t as  sobr e  l o s  c e n t r o s  
a c t i v o s  ( C O g ' I ,  COg" ! !  y NH^^ ) ,  por  el  metodo CNDO/2,  a p a r t i r  de 
l a s  e n e r g i a s  de e n l a c e  d i s t r i b u i d a s  en cada atomo de l a  mo l é c u l a .  
En l a  Tab l a  X I I I  se dan l o s  v a l o r e s  de l a s  de ns i dades  de carga 
ô=Q/e de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn  a s p a r t a t o  par a  cada una de 
l a s  c o n f o r m a c i o n e s ,  que se ordenan de menor a mayor  e n e r g i a  de a-  
cuerdo con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s . ( 8 4 ) .  En l a  Ta b l a  X I I I  damos 
t ambi én  l o s  v a l o r e s  de l o s  momentos d i p o l a r e s  de esos c e n t r o s  a c ­
t i v o s ,  as 1 como el  momento d i p o l a r  t o t a l  de cada c o n f o r m a c i ô n .
De l a  o b s e r v a c i ô n  de l a  Tab l a  X I I I  puede d e d u c i r s e ,  como con_ 
c l u s i ô n  g e n e r a l ,  que l a s  dens i dades  de car ga y momentos d i p o l a r e s  
sobr e  l os  c e n t r o s  a c t i v o s  dependen de l a  c o n f o r ma c i ô n  del  i ôn a s ­
p a r t a t o .
El i ôn a s p a r t a t o  s u s t i t u y e  a un grupo OH" sobr e  l a  s u p e r f i ­
c i e  del  c r i s t a l  a p a t i t i c o  ( 8 4 ) .  En t o n c es ,  el  p r oceso  de i n t e r a c ­
c i ôn  f i s i c a  med i an t e  f u e r z a s  e l e c t r o s t â t i c a s  f a v o r e c e r â  a a q u e l l a s  
c o n f o r ma c i o n e s  en l a s  que l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  ca r gados  n e g a t i v a -  
mente posean una de ns i dad  de car ga  mayor ,  y un momento d i p o l a r  
t ambi én mayor .  La car ga ne t a  sobre  el  i ôn  a s p a r t a t o  y su momento 
d i p o l a r  t o t a l  t ambi én  han de i n f l u i r  en e s t e  p r o c e s o ,  dado que 
cuant o  mayor  sean e s t a s  dos ma g n i t u d e s ,  mas f u e r t e  sera l a  a t r a c -  
c i ô n  e n t r e  l a  a p a t i t a  y el  i ôn  a s p a r t a t o .  Hemos supues t o  que l a  
carga ne t a  sobr e  t odas  l a s  c o n f o r ma c i o n e s  es l a  misma ( - 1 ) ;  vemos,  
pues,  que l a  c o n f o r m a c i ô n  5 ( y=22 , 9949  D) e s t a r â  f a v o r e c i d a  desde 
es t e  punt o de v i s t a  en el  p r oceso  de d i f u s i ô n  h a c i a  l a  a p a t i t a .
La carga ne t a  n e g a t i v a  sobr e  el  c e n t r o  a c t i v o  COg' l  c o r r e s ­
ponde a l a  c o n f o r ma c i ô n  15 ( - 0 , 7 7 4 5 ) ,  m i e n t r a s  que l a  carga ne t a  
n e g a t i v a  mayor  sobre  el  c e n t r o  a c t i v o  C O g ' l I  se s i t u a  en l a  
con f o r mac i ô n  1 ( - 0  ,7801 ) .  Como qui  era que l a  c o n f o r m a c i ô n  mas e s ­
t a b l e  es l a  1,  y t e n i e n d o  en cuen t a  que e n t r e  l os  dos c e n t r o s  ac-
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T a b l a  X I I I
V a l o r e s  d e  l a s  c a r g a s  n e t a s  y m o m e n t o s  d i p o l a r e s  s o b r e  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s ,  y  m o m e n t o  d i p o l a r  t o t a l  d e  l a  
m o l é c u l a  d e  a s p a r t a t o ,  en c a d a  u n a  d e  s u s  c o n f o r m é e i o n e s .
i r m a c i ô n S C O g ' l d C O g ' l I 5 NH] * u C O g ' l u C O g ' l I UNH]  + u
1 - 0 , 7 2 0 4 - 0 , 7 8 0 1 0 , 5 6 9 8 1 , 6 3 0 1 , 7 7 9 0 , 3 9 2 1 0 , 5 7 6 1
2 - 0 , 7 2 2 2 - 0 , 7 5 6 9 0 , 5 7 9 0 1 , 6 6 0 1 , 7 3 4 0 , 6 9 3 1 0 , 3 3 1 8
3 - 0 , 7 2 5 7 - 0 , 7 5 6 6 0 , 5 8 6 3 1 , 6 3 9 1 , 7 5 3 0 , 6 9 7 9 , 9 9 6 6
4 - 0 , 6 8 9 4 - 0 , 7 1 9 5 0 , 5 1 6 9 1 , 6 9 9 1 , 7 9 1 0 , 3 5 4 2 2 , 0 2 9 6
5 - 0 , 6 8 3 0 - 0 , 7 1 5 9 0 , 5 0 8 6 1 . 6 9 0 1 , 7 9 5 0 , 3 4 8 2 2 , 9 9 4 9
6 - 0 , 6 9 4 6 - 0 , 7 1 4 7 0 , 5 5 6 3 1 , 7 0 7 1 , 7 9 4 0 , 6 0 6 2 0 , 6 4 2 9
7 - 0 , 6 8 9 0 - 0 , 7 1 1 3 0 , 5 4 9 0 1 , 6 9 8 1 , 7 9 7 0 , 6 0 7 2 1 , 4 9 6 4
8 - 0 , 7 0 4 2 - 0 , 6 4 8 2 0 , 5 0 1 6 1 , 7 4 6 1 , 9 2 1 0 , 3 5 3 20  , 6 2 2 7
9 - 0 , 6 9 5 0 - 0 , 6 4 7 7 0 , 4 9 3 6 1 , 7 2 4 1 , 9 1 7 0 , 3 4 7 2 1 , 5 1 9 6
10 - 0 , 7 0 9 8 - 0 , 6 4 2 5 0 , 5 4 0 6 1 , 7 5 3 1 , 9 2 1 0 , 6 0 8 1 9 , 2 7 5 1
11 - 0 , 7 0 1 5 - 0 , 6 4 2 0 0 , 5 3 3 7 1 , 7 3 3 1 , 9 1 7 0 , 6 0 8 2 0 , 1 2 8 8
12 - 0 , 7 4 3 6 - 0 , 6 0 6 0 0 , 4 8 6 8 1 , 7 0 5 1 , 8 0 8 0 , 5 4 2 8 , 9 6 9 6
13 - 0 , 7 4 7 0 - 0 , 6 0 7 5 0 , 4 9 7 0 1 , 6 7 8 1 , 8 0 2 0 , 5 3 6 8 , 8 2 4 8
14 - 0 , 7 6 9 6 - 0 , 3 7 1 9 0 , 2 2 5 0 1 , 7 1 2 1 , 7 5 9 0 , 5 9 9 9 , 2 4 6 1
15 - 0 , 7 7 4 5 - 0 , 3 7 2 4 0 , 2 3 3 1 1 , 6 9 0 1 , 7 6 1 0 , 6 0 8 8 , 8 6 7 8
16 - 0 , 6 4 1 0 - 0 , 6 4 9 0 0 , 6 0 3 6 1 , 6 4 5 1 , 5 7 6 0 , 3 9 2 1 1 , 2 2 8 4
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t i v o s  c o n s i d e r a d o s  l a  mayor  car ga neta es para el  c e n t r o  a c t i v o  
C O g ' l I ,  parece é v i d e n t e  que el  grupo f u n c i o n a l  que m a y o r i t a r i a -  
mente s u s t i t u y e  a l os  grupos OH" sobre  l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a  es 
el  C O g ' l I .  Esta c o n c l u s i o n  se ve apoyada por  c o n s i d e r a c i ones es - 
t é r i c a s  ( v e r  F i g u r a  1 8 ) ,  y t ambi én  por  el  hecho de que el  grupo 
NHg^ se e n c u e n t r e  mas pr ox i mo al  COg"!  que al  CO^’ I I  en t odas  l as  
c o n f o r m a c i o n e s .  Parece c l a r o ,  as i mi smo,  que en t odos l os  t é r m i n o s  
de l a  i n t e r a c c i ô n  donde i n t e r v e n g a  ûn i cament e  l a  carga ne t a  de 
l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn a s p a r t a t o ,  serâ l a  c o n f o r m a c i ô n  1 l a  
mas f a v o r e c i d a  para s u s t i t u i r  a l os  grupos OH".
Los t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n  donde i n t e r v e n g a n  l o s  momentos 
d i p o l a r e s  de l os  c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn  a s p a r t a t o  que mas f a v o -  
r a b l e me n t e  c o n t r i b u y a n  a l a  f o r m a c i ô n  del  c omp l e j o  a p a t i t a - a s p a r .  
t a t o ,  co r r es p ond en  a l a  c o n f o r ma c i ô n  10 ( 1 , 753  D) segûn el  C Og ' I ,  
y a l a s  c o n f o r ma c i o n e s  8 y 10 ( 1 , 921  D) segûn el  C O ^ ' H .  Desde 
es t e  punto de v i s t a ,  se c o n f i r m a  que el  c e n t r o  a c t i v o  C O g ' l I  es 
ma y o r i t a r i a m e n t e  r e s p o n s a b l e  de l a  f i j a c i ô n  del  i ôn  a s p a r t a t o  a 
l a  a p a t i t a ,  dado que su momento d i p o l a r  mâximo es mayor  que el  
del  COg' l  y , ademâs,  c o r r e s p o n d e  a una c o n f i g u r a c i ô n  mas e s t a b l e .
El e f e c t o  del  momento d i p o l a r  de l o s  grupos NH^^ y COg I de_ 
pende de l a  c o n f i g u r a c i ô n  de que se t r a t e .  En l a  F i g u r a  19 damos 
l o s  dos t i p o s  de c o n f i g u r a c i ô n  de e s q u e l e t o  en que pueden presen^ 
t a r s e  l os  i ones  a s p a r t a t o .  Cuando l a  c o n f i g u r a c i ô n  de e s q u e l e t o  
es l a  I ,  e n t o n c e s ,  supues t o  que el  c e n t r o  a c t i v o  que i n t e r a c c i o -  
na d i r e c t a m e n t e  con el  hueco car gado es el  C O g ' l I ,  y c o n s i d e r a n -  
do que el  car bono del  grupo C O g ' I I ,  el  c e n t r o  de gravedad de l as  
ca r gas  ne t as  de l os  dos ox i genos  de es t e  g r upo ,  y el  hueco carga_ 
do p o s i t i v a m e n t e  de l a  a p a t i t a  se s i t û a n  sobre  una r e c t a  c o l i heal  
con el  en l ace  C^-C^ ( F i g u r a  1 8 ) ,  en t onces  el  momento d i p o l a r  de 
l o s  grupos COg"!  y NH^ c o n t r i b u i r â n  p o s i t i v a m e n t e  a l a  f i j a c i ô n  
del  i ôn a s p a r t a t o  en el  hueco car gado que se c o n s i d é r a .  Co n s i d e ­
r a c i  ones georné t r i  cas sobr e  l a  F i g u r a  19 l l e v a n  a c o n c l u i r  que en 
t a l  caso el  momento d i p o l a r  e f e c t i v o  del  grupo C O ^ ' I ,  ^ , pa­
ra l a  f i j a c i ô n  del  i ôn  a s p a r t a t o  al  hueco car gado en l a  a p a t i t a ,  
v i en e  dado po r :
- 8 5 “
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CARBONO
Q  OXIGENO
^  NITROGENO 
O HIDROGENO
F i g u r a  1 8 . -  Re p r e s e n t a c l ô n  de l a  c o n f o r ma c i ô n  mas e s t a b l e  
del  i ôn a s p a r t a t o .
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^ cOg l  "  " c O ; ! -  5 4 . 5 ° .  cos 71°= O. ZSSVco^ i  ( 4 . 1 3 )
para d i s t a n c i a s  e n t r e  l a  a p a t i t a  y el  i ôn  a s p a r t a t o  mucho mayores
o ^
que l a  l o n g i t u d  del  e n l ac e  C^-C^ ( 1 , 5 4  A ) .  En el  caso NH^ , el  m£ 
mento d i p o l a r  e f e c t i v o  c o i n c i d i r a  p r â c t i c a m e n t e  con el  momento dj_ 
p o l a r  para l a s  d i s t a n c i a s  c o n s i d e r a d a s .
Pues t o  que l os  momentos d i p o l a r e s  mayores de l o s  grupos 
y 002" !  para c o n f i g u r a c i o n e s  de e s q u e l e t o  t i p o  I c o r r e s p on d e n  a 
l a  c o n f o r m a c i ô n  10 ( 0 , 60 8  D y 1, 753 D, r e s p e c t i v a m e n t e )  que posee 
t amb i én  el  momento d i p o l a r  para el  grupo COgl l  mayor ,  ser a  es t a  
c o n f o r m a c i ô n  l a  mas f a v o r e c i d a  en l a  d i f u s i ô n  a s p a r t a t o  — ^  apa­
t i t a  o r i g i n a d a  por  l o s  momentos d i p o l a r e s  de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s .
En e f e c t o ,  como en l as  c o n f o r ma c i o n e s  con e s q u e l e t o  t i p o  l î  
l os  momentos d i p o l a r e s  s i t u a d o s  sobr e  l os  gr upos  CO„” I y NH., 
c o n t r i b u y e n  n e g a t i v a me n t e  en el  p r oceso  de d i f u s i ô n  a s p a r t a t o  —^  
a p a t i t a  y el  v a l o r  mâximo del  momento d i p o l a r  sobr e  el  g r upo COg 
I I  c o r r e s p o n d e  a l a  c o n f o r m a c i ô n  10 cuyo e s q u e l e t o  es de t i p o  I ,  
n o s o t r o s  c o n c l u i mo s  que es es t a  c o n f o r m a c i ô n  l a  que es t â  mas f a ­
v o r e c i d a  en el  p r oceso que estamos c o n s i d e r a n d o .
En el  g r upo NHg el  momento d i p o l a r  e f e c t i v o  no c o i n c i d e ,  
en c o n f o r m a c i ô n  del  t i p o  I I ,  con el  momento d i p o l a r  r e a l  dado 
que se c u m p l e :
" 0 ' 827p^^ . ^  ( 4 . 1 4 )
para d i s t a n c i a s  e n t r e  a p a t i t a  e i ôn  a s p a r t a t o  mucho mayores a l a  
l o n g i t u d  del  en l a c e  C^-C^ .  En es t e  caso ,  el  momento d i p o l a r  e f e c ­
t i v o  del  COg ' l  c o i n c i d e  con su momento d i p o l a r  r e a l .
Puede c ompr oba r s e ,  f i n a l  ment e ,  que l a  c o n f o r m a c i ô n  mas f a v o ­
r e c i d a  en el  p r oceso  de d i f u s i ô n  a s p a r t a t o  — a p a t i t a  que depen­
de del  momento d i p o l a r  t o t a l  del  p r i m e r o ,  es l a  5.
4 . 1 . 2 . 2 . -  G1 i c i n a .
Como ya d i j i m o s  al  comienzo de es t e  c a p î t u l o ,  hemos e l e g i d o  
como ami noâc i do  n e u t r o  l a  g l i c i n a  por  ser  el  mas s e n c i l l o  y uno de
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l o s  mas abondan t es .  La f o r m u l a  qu t mi ca  de l a  g l i c i n a  es:
HOOC-CHg-NHz ( 4 . 1 5 )
Hemos l l e v a d o  a cabo un a n a l i s i s  c o n f o r m a c i o n a l  de e s t a  mo l £  
cu l  a med i an t e  el  metodo de c a l c u l e  s e m i e m p i r i c o  CNDO/2. La geome- 
t r i a  de p a r t i  da que hemos tomado para l a  g l i c i n a  es l a  que se p r ^  
sen t a  en l a  Tab l a  XIV en r e l a c i ô n  con l a  numer ac i ôn que damos en 
l a  F i g u r a  20 para una de sus c o n f o r m a c i o n e s .  En l a  Tab l a  XV damos 
l o s  v a l o r e s  de l a s  e n e r g i a s  t o t a l e s  c o r r e s p o n d i e n  t e s  a l a s  c u a t r o  
c o n f o r m a c i o n e s  que se han e s t u d i a d o ,  ordenadas en orden c r e c i e n t e .
Puede o b s e r v a r s e  que l a  c o n f o r m a c i ô n  mas e s t a b l e  es l a  que 
se r e p r é s e n t a  en l a  F i g u r a  20 ( c o n f o r m a c i ô n  1 ) .  La c o n f o r m a c i ô n  2 
d é r i v a  de l a  1 por  r o t a c i ô n  del  e n l a c e  C^-C^ ;  g i r a n d o  después el  
e n l ac e  C^-N^ se o b t i e n e  l a  c o n f o r m a c i ô n  3 y ,  f i n a l m e n t e ,  una r o ­
t a c i ô n  a l r e d e d o r  del  en l ac e  C^-C^ nos l l e v a  a l a  c o n f o r ma c i ô n  4,  
que posee l a  mayor  e n e r g i a  de t o d a s .
Al  i g u a l  que h i c i mo s  con el  i ôn  a s p a r t a t o ,  hemos cal  cu l  ado 
l o s  v a l o r e s  de l a s  dens i dades  de car ga ne t as  sobr e  l o s  c e n t r o s  a£ 
t i v o s  (en es t e  caso 1 os g r upos  f u n c i o n a l e s  COg" y NH^^) de l a  mo­
l é c u l a  de g l i c i n a  med i an t e  l a  f ô r m u l a  ( 4 . 4 ) .  En l a  Tab l a  XVI d a ­
mos l o s  v a l o r e s  de e s t o s  p a r âme t r o s  para cada una de l as  c o n f o r m ^  
c i  ones e s t u d i a d a s ,  as i  como l o s  v a l o r e s  de l o s  momentos d i p o l a r e s
sobr e  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  y el  momento d i p o l a r  t o t a l .
En el  caso de l a  g l i c i n a  n e u t r a  no e x i s t e  hueco car gado en l a  
a p a t i t a .  Ten i endo en cuent a  que en l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a  s ô l o
o  _  ?  +  -
e x i s t e n  i ones  PO^ ” , Ca y OH",  que dan l u g a r  a una carga ne t a
c e r o ,  l a  a p a t i t a  s ô l o  podrâ c o n t r i b u i r ,  en p r i n c i p i o ,  a l a  i n t e  r a £
c i ôn  f i s i c a  con l a  g l i c i n a  por  medio de l o s  momentos d i p o l a r e s  de 
l o s  i ones  c i t a d o s .  El i ôn PO^ " l i b r e  t i e n e  un momento d i p o l a r  ce 
r o ;  cuando es t â  i n c l u i d o  en l a  a p a t i t a ,  l a  s i  me t r i a  de es t e  i ôn 
debe d i s m i n u i r  y a d q u i r i r â  as i  un c i e r t o  momento d i p o l a r  que serâ 
muy pequeho y ,  en t odo  caso ,  i r r e l e v a n t e  para n u e s t r o s  c a l c u l e s .  
Debido ademâs a l a  d i s t r i b u c i ô n  i ô n i c a  en el  c r i s t a l  a p a t i t i c o ,  
no puede a i s l a r s e  n i ngün  " c e n t r o  a c t i v o "  en su s u p e r f i c i e  que po- 
sea carga neta o momento d i p o l a r  permanent e .  Asi  pues ,  t an s o l o
“ 8 9 “
T a b l a  XIV 
Geomet r i a  de l a  g l i c i n a  
En l ace  D i s t a n c i a  (A) Angu l o  Ç°)
C^-C^ 1, 54 C^C^O^ 120
C^-N^ 1,48 o ^ c ^ o * 120
C^-O^ 1,26 C^C^O^ 120
C^-O^ 1,26 109, 5
C^-H^ 1,00 109,5
C^-H^ 1,00 109, 5
N^-H^ 1,00 109,5
N^-H^ 1,00 109,5
1,00 109, 5
109,5
109,5
109,5
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T a b l a  XV
Con f o r mac i ones  de l a  g l i c i n a  y v a l o r e s  de sus e n e r g î a s  t o t a l e s ,  
ordenadas en orden c r e c i e n t e .
Numéro Conf o r mac i  ôn Ene r g î a  ( u . a . )
—  N
/
H
"H
H
0
-66 ,223177
A
IM
.H
H
H
- 66 , 219591
/
A
H
-66 ,198448
A/
A
- 66  ,194786
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CARBONO
O  OXIGENO
HIDROGENO
NITROGENO
10
F i g u r a  2 0 . -  Re pr esen t a c i ôn de l a  c o n f o r ma c i ô n  mas e s t a b l e  
del  i ôn  g l i c i n a .
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Tab l a  XVI
V a l o r e s  de l as  car gas  ne t as  y momentos d i p o l a r e s  sobre l o s  ce£ 
t r o s  a c t i v o s ,  y momento d i p o l a r  t o t a l  de l a  mo l é c u l a  de g l i c i ­
na,  en sus c u a t r o  c o n f o r m a c i o n e s .
Con f or mac i ôn  ôCO 6NH y CO yNH
1 - 0 , 6 4 8 2 0, 6027 1,585 0 , 345 12, 9280
2 - 0 , 6 5 4 3 0, 6093 1,569 0, 349 12, 5254
3 - 0 , 6 50 9 0, 6336 1,592 0 , 545 12,2040
4 - 0 , 6 5 6 3 0, 6396 1,575 0, 544 11,9539
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1 os grupos OH” , que poseen un momento d i p o l a r  permanente i n t r î n -  
seco ,  ser ân r e s p o n s a b l e s  de l o s  p o s i b l e s  t e r m i n e s  de i n t e r a c c i ô n  
f i s i c a  e n t r e  l a  g l i c i n a  y l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a .
Cons i der a r emos  ahora l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  una mo l é c u l a  de 
g l i c i n a  y un grupo OH” de l a  s u p e r f i c i e  del  c r i s t a l  a p a t i t i c o .  El 
momento d i p o l a r  permanente de un grupo OH” , para una d i s t a n c i a
o
0-H de 1,0 A,  es 0 , 25016 D. Los t é r m i n o s  p o s i b l e s  de i n t e r a c c i ô n  
a p a t i t a - g l i c i n a  s e r â n :  d i p o l o  0H” - d i p o l o  t o t a l  de l a  g l i c i n a ,  
d i p o l o  OH” - d i p o l o  COg",  d i p o l o  OH” - d i p o l o  NH^^,  d i p o l o  OH - 
d i p o l o  (S^ Q - ,  y d i p o l o  OH” - d i p o l o  +.
En l a  F i g u r a  21 damos un esquema de l a  d i s p o s i c i ô n  i d e a l  de 
una mo l éc u l a  de g l i c i n a  r e s p e c t o  a un grupo OH’  s u p e r f i c i a l  de 
l a  a p a t i t a ,  en el  p r oceso de i n t e r a c c i ô n  que estamos c o n s i d e r a n ­
do . Como qui  era que el  grupo f u n c i o n a l  COg es el  que c o n t r i b u y e  
p o s i t i v a m e n t e  a l a  i n t e r a c c i ô n  al  t e n e r  una car ga neta n e g a t i v a ,  
hemos c o n s i d e r a d o  en es t e  esquema que el  grupo OH” y el  momento 
d i p o l a r  del  COg" es t ân  s i t u a d o s  a 1o l a r g o  de l a  misma r e c t a .
De es t a  f o r ma ,  l a  c o n f o r m a c i ô n  mas f a v o r e c i d a  en el  pr oceso 
de d i f u s i ô n  g l i c i n a  — a p a t i t a  para l a  i n t e r a c c i ô n  d i p o l o  OH” -
car ga neta CCu” es l a  4;  para l a s  i n t e r a c c i ones d i p o l o  OH” - c a r g a  
+ -net a NH^ y d i p o l o  OH’ - d i p o l o  t o t a l  g l i c i n a ,  l a  c o n f o r ma c i ô n  mè­
nes d e s f a v o r a b l e  es l a  1,  y para l o s  casos d i p o l o  OH” - d i p o l o  COg" 
y d i p o l o  OH’ - d i p o l o  NH^^,  l a  mas f a v o r a b l e  es l a  c o n f o r ma c i ô n  3.
Debido a l a  c o n f o r m a c i ô n  de e s q u e l e t o  de l a  g l i c i n a ,  y me­
d i a n t e  c o n s i d e r a c i ones g e o mé t r i c a s  s e n c i l l a s  sobr e  l a  F i g u r a  21,  
deberemos d é f i n i r  un momento d i p o l a r  e f e c t i v o  para el  grupo NH^ 
dado po r :
71 = 0 , 4 4 y ^ ^ ^  ( 4 . 1 6 )
Esta f ô r m u l a  es v â l i d a  s ô l o  para d i s t a n c i a s  e n t r e  l a  g l i c i n a
o
y l a  s u p e r f i c i e  a p a t î t i c a  mayores que 1,48 x cos 19°= 1,415 A.
4 . 1 . 2 . 3 . -  I ôn a r g i n i n a .
La a r g i n i n a  es un ami n oâ c i do  b â s i c o ,  cuya f ô r m u l a  qu î mi ca  es
- 9 4 -
NH
COÔ
à OH7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
F i g u r a  2 1 . -  Esquema de l a  d i s p o s  i c i  on i d e a l  de l a  mo l é c u l a  
de g l i c i n a  r e s p e c t e  a un grupo OH" s u p e r f i c i a l  
de l a  a p a t i t a  en el  p r oceso de i n t e r a c c i ô n .
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Tabla XVII 
Geometrfa de la arginina
Enlace Oistancia (A) Anqu10 (' ) Anqu10
C^- 1,54 c Ic ^q H 120,0 e®c^H^® 109,5
C^- 1,48 c Ic ^q I^ 120,0 C®C^H20 109,5
[1- 1,54 q IIc ^q I^ 120,0
h 21c 5h 22 109,5
[2. O " 1,26 C^c In ^ 109,5 C*C®H21 109,5
C2.0l2 1,26 N^clc^ 109,5 109,5
c^- 1,54 c^clc® 109,5 124.0
C^- 1,47 c In ^r I® 109 ,5 h 2®N®C® 118,0
c5 1.54 C^q Ih I® 109,5 H®^N®C® 118,0
C®- N® 1,35 c In ^r I^ 109,5
H27,10H26 124,0
C®- N® 1,34 c In ^r I® 109,5 h 26n IOq O 118,0
C®. 1,34
h IS^Tr IA 109,5 h 27^10c 5 118,0
cl- h 1® 1,00 r I^N^r I® 109,5
c®_ h 17 1,00 h 14|^7^13 109,5
•
C®. r 1® 1,00 clc^c* 114,0
C*. H 19 1,00 c®c*c® 110,0
C^- 1,00 C*C®N® 111,0
C5.RZl 1 ,00 C®N®C® 123,0
C®- 1,00 N®C®n 1® 119,0
N^- r 1® 1,00 N®C®N® 121,0
h 1^ 1 ,00 N®C®n 1*1 120,0
N^- r I® 1 ,00 C®N®h 2® 118,5
N®- r 2^ 1,00 C®N®h 2® 118,5
N®. 1,00 r I^C^h I® 109,5
N®- 1 ,00 r I^C^c I 108,0
10. H?® 1,00 h 1®C®C^ 108 ,0
10. h 27 1 ,00 Rl®cS20 109,5
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T a b l a  XVIII
Con f o r mac i ones  de l a  a r g i n i n a  y val  ores  de sus e n e r g i e s  t o t a l e s  
or denadas  en orden c r e c i e n t e .
Numéro Con f o r mac i ôn  Ene r g i a  ( u . a . )
H 
/
H - N
'  >■
H — N
\
H
H 
. /
H - N
\ -  
/
H-— N
\
H
H 
/
H— N
\ -
/
H—  N
\
H
H
/
H#-N
\ c
/
H— N
\
H
\
c / „ ^
V
-136 ,822198
4 ~ h 0
\ y - V
-136 ,791637
Ç - 0
0
\ " r
/ N
• C— H
V
- 1 36 , 786256
0
\ " r
/
" C — H
V
-136 ,759290
" i - I'^O0
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T a b l a  XVIII  ( C o n t . )
Numéro Con f o r mac i ôn  E n e r g i a  ( u . a . )
H
< H H H
"\N("
C — y —■ Ç— H
/ \ /
N
V Ç-0H H " 0
H
/
H
H H
V - XC— H
/ VN\ / ■*fv\ / H 0C-----
/
N
\
N
A
H
H 
/
H—N
\
C N
H
H— N
H H C—— C— *H H-'k \
■ V
- 1 36 , 75 8 05 4
- 1 3 6 , 4 5 61 7 9
/  \  ?  H . H/  V ____-136 ,448389
\  x ' i  \  /
“ 98-
T a b l a  XVIII  ( C o n t . )
Numéro Con f o r mac i ôn  E n e r g i a  ( u . a . )
- H v
H
\ y
H
/
/ -
T "
C— H
V ^ V ------C -136 ,427194H - N  \ -Q
/
H— N
V
H
H
H
H v  yH 
H C------C— H
H -N '' y  -136 ,424534
y .  H ^c N
/
H — N
\
H
H
\ /  /  " "H
H C  C— H
^  H.  t /  \
10 H“ N'' c ------C-v,  ^ -136,416085
r -  '0 °
/
H — N
\
H
H
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H,N-C -NH-CH, -CHg-CH, -CH-COOH ( 4 . 1 7 )2 ,1 2 2 2 j
NH NH2
Medi an t e  el  metodo CNDO/2 hemos c a l c u l  ado l as  e n e r g i a s  t o t a ­
l e s  de d1ver sas  c o n f o r ma c i o n e s  de es t e  ami noâ c i do  usando como ge£ 
m e t r i a  de p a r t i  da l a  que se mues t r a  en l a  Tab l a  X V I I .  La numera-  
c i ô n  de 1 os âtomos se da en l a  F i g u r a  22;  l a s  e n e r g i a s  t o t a l e s  de 
cada c o n f o r ma c i ô n  en u . a . ,  en orden c r e c i e n t e ,  se p r es en t an  en l a  
Tab l a  X V I I I .  Nôtese que no t odas  l a s  c o n f o r m a c i ones p o s i b l e s  de 
es t e  i ôn  han s i  do c a l c u l a d a s .  Hemos s e l e c c i o n a d o , en p r i m e r  l u g a r ,  
l a s  que d i f e r l a n  en el  e s q u e l e t o  n i t r o c a r b o n a d o  f u n d a m e n t a l .  E l i -  
g i e ndo  de e n t r e  e l l a s  l a s  mas a s t a b l e s ,  hemos v i s t o  cual  de e n t r e  
l a s  p o s i b l e s  v a r i e d a d e s  o r i g i n a d a s  por  r o t a c i o n e s  de 1 os g r upos  
f u n c i o n a l e s  t e r m i n a l e s  es l a  mas a s t a b l e . T a l  c on f o r ma c i ô n  es l a  
que se r e p r é s e n t a  en l a  F i g u r a  22.  Las coor denadas  c o n f o r m a c i o n a -  
1 es que l l e v a n  de e s t a  c o n f o r ma c i ô n  e n e r g é t i c a m e n t e  p r i v i l e g i a d a  
has t a  t odas  l a s  damas,  es t ân  r e l a c i o n a d a s  en t odo  caso con r o t a ­
c i o n e s  i n t e r n a s  de l a  m o l é c u l a .
En p r i n c i p i o ,  1 os c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn  a r g i n i n a  son dos 
grupos f u n c i o n a l e s  NHg (NHgl  y N H g l I ) ,  un g r upo f u n c i o n a l  NH^*,  
y un grupo f u n c i o n a l  COg".  Al  i g u a l  que h i c i m o s  en 1 os casos del  
i ôn a s p a r t a t o  y l a  g l i c i n a ,  hemos cal  cul  ado aqu i  1 os va l  o r es  de 
l a s  dens i dades  de car ga  ne t a  sobr e  e s t o s  c e n t r o s  a c t i v o s ,  as 1 c o ­
mo sus momentos d i p o l a r e s  y momento d i p o l a r  t o t a l  de l a  mo l é c u l a  
para cada una de l a s  c o n f o r m a c i ones e s t u d i a d a s . E n  l a  Ta b l a  XIX 
se dan 1 os va l  o r es  de t odos  e s t o s  p a r â me t r o s .  Esta Tab l a  puede 
d i s c u t i r s e  de f orma anâ l oga  a como se h i z o  para l as  Tab l as  X I ,
X I I I  y XVI ,  de duc i éndose  a s i ,  en f orma i nd e p e n d i e n  t e , c u a l e s  se-  
r l a n  l a s  c o n f o r m a c i ones mas f a v o r e c i d a s  en cada t é r m i n o  de i n t e ­
r a c c i ô n .
4 . 2 . -  E s t u d i o  d e l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  en a p a t i t a s .
En l a  i n t e r a c c i ô n  f i s i c a  e n t r e  l a  m a t e r i a  o r g â n i c a  y l as  ap^  
t i t a s  cal  c i  cas ,  e s t a s  u l t i m a s  ponen en j ue go  su gran a c t i v i d a d  sjj 
p e r f i c i a l .  Se sabe que l a s  a p a t i t a s  cal  c i  cas adsorben sobre  su Sj^
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p e r f i c i e  m u l t i t u d  de i ones  t a n t o  o r g a n i c o s  como i n o r g a n i c o s  (85,  
8 6 ) .  Para r e a l i z a r  un e s t u d i o  c u a n t i t a t i v o  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  
f i s i c a s  e n t r e  mo l e c u l a s  o r g a n i c a s  y l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a ,  sera 
n e c e s a r i o  e s t u d i a r  con d e t a l l e  l a  uni  dad f undamen t a l  de s u p e r f i ­
c i e  que es r e s p o n s a b l e  de e s t o s  p r oc es o s .  La s u p e r f i c i e  a p a t i t i ­
ca es una p r o y e c c i ô n  al  e x t e r i o r  de l a  e s t r u c t u r a  t r i d i m e n s i o n a l  
de l a s  a p a t i t a s ,  que ha s i  do b i en  e s t u d i a d a  por  d i v e r s o s  a u t o r e s  
( 2 6 - 2 8 ) .  As 1 pues,  l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a  e s t a r â  f ormada por  un 
mosa i co de un i dades  i d e n t i c a s ,  cada una de l as  c u a l e s  es una u n i -  
dad f undamen t a l  ( c e n t r o  a c t i v o )  en el  p r oceso de i n t e r a c c i ô n .  La 
c o n f o r ma c i ô n  de e s t o s  c e n t r o s  a c t i v o s  se r e p r é s e n t a  en l a  F i g u r a  
23,  donde se ha t e n i d o  en cuen t a  que el  p romedi o en d e f i c i e n c i a  
(40)  de l a s  a p a t i t a s  cal  c i  cas b i o l ô g i c a s  es ap r ox i madament e  x = l .  
El mécanisme r é s o n a n t e  de m i g r a c i ô n  p r o t ô n i c a  (34)  a c t u a r â ,  enton_ 
ces ,  de t a l  forma que r e s u l t a n  l a s  dos p o s i c i o n e s  e x t e r n a s  dadas 
en l a  F i g u r a  23.  Es p r e c i s e  t e n e r  en cuen t a  que l a  c o mpo s i c i ô n  
i ô n i c a  (y por  t a n t o  l a  car ga  n e t a )  de e s t a s  un i dades  f un d a me n t a l e s
depende,  ademâs,  de l a  p r o p o r c i ô n  y t i p o  de s u s t i t u y e n t e s  que po-
2 + 3 +sea l a  a p a t i t a  ( c a r b o n a t e ,  Mg , Fe , c i t r a t e ,  e t c . ) .
El e s t u d i o  d é t a i l  ado de e s t a s  un i dades  l e  l l e v a r e m o s  a cabo
med i an t e  l a  c e n s i d e r a c i ô n  de a p a t i t a s  formadas por  c a t i ones  i s o e -
y Cd2+)
3-  .. w.  3-
1 A c t r i c e s  al  ca l  c i o  ( S r ^ ^ ,  Ba^^ ,  Pb^^ ^ ^ ) , y an i o n e s  de l a
misma s i m e t r i a  que el  f o s f a t o  (AsO^ ’  y VO^ ) .  Todas l a s  a p a t i ­
t as  que vamos a c o n s i d e r a r  han s i d e  s i n t e t i z a d a s  por  n o s o t r o s ,  y 
d e n t r o  de e l l a s  podemos d i f e r e n c i a r  dos g r upos :  une de e l l e s  es t a 
f ormado por  a p a t i t a s  que c o n t i e n e n  un s o l o  t i p o  de a n i ô n ;  el  o t r o ,  
por  dos t i p o s  d i f e r e n t e s  de a n i o n e s .
4 . 2 . 1 . -  A p a t i t a s  ho'moan i ôn i ca s .
Las d i f e r e n t e s  a p a t i t a s  homoan i ôn i cas  r e s u l t a n  de f o r m a r  t o -
2 ^  2 2 ^das l as  c o m b i n a c i ones p o s i b l e s  e n t r e  1 os c a t i ones  Ca , Sr , Ba 
Pb^^ y Cd^^y y 1 os an i ones  PO^^’ , AsO^^"  y V0^^~.  El caso de l as  
a p a t i t a s  f ormadas por  el  an i ôn  PO^^” con cada une de l e s  c a t i o r e s  
c i t a d o s  ha si  do ya e s t u d i a d o  ( 8 7 ) ;  por  e l l e ,  n o s o t r o s  t r a t a r e m o s
**i03-
''a 2 3 . .
Conformaciôn de 1 os  c e n t r o s  a c t i v o s  de l a  c e l -
d i l l  a uni  dad, y  mécanisme r é s o n a n t e  de m ig r a ­c i ô n  p r o t ô n i c a .
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s ô l o  de l a s  o t r a s  c o m b i n a c i ones p o s i b l e s ;  es d e c i r ,  cada uno de
o _ o _
1 os c a t i o n e s  con 1 os an i ones  AsO^ " y VO^
4 . 2 . 1 . 1 . -  A p a t i t a s  de cal  c i o .
Los compuestos Ca^Q( VO^) g ( OH) 2 y Ca^g t AsO^ j g t OHj g  han s i  do
s i n t e t i z a d o s  usando el  p r o c e d i m i  en t o  d e s c r i  t o  en l a s  s e c c i o ne s
2 . 2 . 1  y 2 . 2 . 2  de es t e  t r a b a j o .  Cuando se i n t e n t ô  l a  s i n t e s i s  en
c o n d i c i o n e s  de pH c o r r e s p o n d i e n t e s  a compuestos no e s t e q u i o m é t r i -
2 _
cos ,  el  s i s t e m a  tomaba i ones  CO^ ” del  medio para f o r ma r  l a  c o ­
r r e s p o n d !  en t e  c a r b o n a t o - a p a t i t a , a t r a v é s  de un mecanismo que 
ser a  c o n s i d e r a d o  mas a d e l a n t e .
4 . 2 . 1 . 1 . 1 . -  A p a t i t a  de cal  c i o  y v a n a d a t o .
Para e s t u d i a r  l a s  a p a t i t a s  de l a  s e r i e  que estamos c o n s i d e -  
r a n d o ,  hemos r e c u r r i d o  a l a  e s p e c t r o s c o p î a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o -  
j a , y a l a  d i f r a c c i ô n  de rayos  X. En l a  F i g u r a  24 se da el  espec -
t r o  IR de es t e  compuesto en l a  r e g i o n  de 4000-250 cm"^.  En l a  Ta­
b l a  XX d é t a i l  amos l a  p o s i c i ô n  e i n t e n s i d a d  de cada una de l a s  bant 
das del  e s p e c t r o .  Las bandas a 3644 y 3551 cm”  ^ han de a t r i b u i r s e  
a l a  v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  de 1 os grupos  OH’ : l a  p r i m e r a , o r i g i n a -  
da por  grupos  OH’  s u p e r f i c i a l  es ,  posee una f r e c u e n c i a  i g u a l  a l a  
de 1 os grupos OH’  del  CafOHÏg,  10 cual  nos p e r m i t e  d e d u c i r  que l a  
segunda c o r r e s p o n d e  a l a  v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  de grupos OH’  p e r -
0  I o _
t u r b a d o s  por  el  campo p r o d u c i d o  por  1 os i ones  Ca , VO^ " ,  e t c .
El con j u n t o  de bandas s i t u a d o  e n t r e  1500 y 1350 cm’  ^ t i e n e  su orj_
2 _
gen en v i b r a c i ô n  es del  i ôn  CO^ Tal  i ôn  ha de e s t a r  i n c l u i d o  en 
l a  red a p a t i t i c a  pues t o  que sus bandas ,  en el  e s p e c t r o  que e s t a ­
mos e s t u d i a n d o ,  aparecen desdob l adas  con r e s p e c t o  a l a s  que p r é ­
senta el  CaCOq. En el  caso del  c a r b o n a t o  c â l c i c o  y de l a  c a r b on a -
2 -t o - a p a t i t a  de cal  c i o  y f o s f a t o  ( 8 8 ) ,  el  grupo COg da l u g a r  a 
una 0 dos v i b r a c i o n e s  ha c i a  870 cm’ ^. A q u i ,  t a i e s  v i b r a c i o n e s  es-
t a r â n  so l apadas  por  l a s  i n t e n s a s  bandas de 1 os modos v 3 del  i ôn
3 - 2 —VO^ . La a p a r i c i ô n  de i ones  CO^ " en l a  mues t r a  es t a  r e l a c i o n a -
da,  como ver emos,  con p r ob l emas de e s t e q u i o r n e t r i a  de es t e  t i p o  de
2.5 3.0
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F i g u r a  2 4 . -  Es p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  de vanada t o  de c a l c i c .
“ 105-
Tab l a  XX
F r e c u e n c i a ,  i n t e n s i d a d  y a s i g n a c i o n  de l as  bandas de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j a  de l a  a p a t i t a  de vanada t o  de ca l  c i o .
Banda______ Fr e c u e n c i a  (cm" )______ I n t e n s i d a d
V-CO32-
VjCOH)
Vl (OH)
366 m
351 m
879 f
844 h
816 mf
419 m
413 f
390 m
^1460 h
^J450 m
%1370 m
3644 m
3551 m
620 f
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a p a t i t a s .  La banda a 620 cm*"^ ha de e s t a r  o r i g i n a d a  por  el  movimj_ 
ento de t o r s i o n  del  grupo OH” a l r e d e d o r  del  e j e  c ( v e r  esquema de 
l a  F i g u r a  25 ) .  Es t a  v i b r a c i ô n  aparece como cons ec ue nc i a  del  mov i -  
mi en t o  de r o t a c i ô n  i mped i do  del  p r o t ô n  del  grupo OH",  y se denomj, 
na l i b r a c i ô n .  La c o n f i r m a c i ô n  de t a l  a s i g n a c i o n  se ha l l e v a d o  a 
cabo me d i an t e  l a  d e u t e r a c i ô n  de l a  mues t r a .  En l a  F i g u r a  26 puede 
o b s e r v a r s e  que l a  a b s o r c i ô n  a 620 cm“  ^ ha d e s a p a r e c i d o  p r â c t i c a ­
mente en el  e s p e c t r o  de l a  mues t r a  d e u t e r a d a ,  mi e n t r a s  que l a  v i ­
b r a c i ô n  OD apar ece  aprox i madament e  a 470 cm” ^.  La banda CD de v i ­
b r a c i ô n  de V a l e n c i a  aparece aqui  a 2620 cm’ ^ ,  de forma que v
^sOD " 1*36 y ^ l o h ' ^^LOD"’
En l a  Ta b l a  XX puede o b s e r v a r s e  que e x i s t e n  2v2 ,  3v ]  y 3vi+
del  i ôn  . No hay n i ngûn subgrupo pu n t u a l  de s i m e t r i a  en el
que el  grupo T^ ( a l  que p e r t e n e c e  el  i ôn  VO^^” .cuando se encuen-
t r a  l i b r e  de i n t e r a c c i ones e x t e r n a s )  pueda d e c a e r ,  que no posea
un modo v % a c t i v o  en i n f r a r r o j o .  Asi  pues,  l a  no a p a r i c i ô n  de t a l
modo en el  e s p e c t r o  de l a  F i g u r a  24 ha de i n t e r p r e t a r s e  c o n s i d e -
rando que l a  banda c o r r e s p o n d i e n  t e  a v % es t a  so l apada por  o t r a s
bandas.  En e f e c t o ,  el  modo v % c o r r e s p o n d e  a l a  v i b r a c i ô n  de valejn
ci  a t o t a l  mente s i m é t r i c a  del  en l a c e  V-0 .  Empleando en t onces  l a
l e y  de Hooke (89)  en 1 os casos V ^ s V - o *  ^ r e a l i z a n d o  l a  a-
p r o x i ma c i ô n  de que l a s  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  de 1 os en l a c e s  P-0 y
V-0 son l a  misma,  t endr emos :
^ s P - c / ^ s V - O  " ^VO^^PO ( 4 . 1 8 )
donde y es l a  masa r e d u c i d a  de 1 os âtomos a 1 os que se r e f i e r e .  
Sabi endo que en l a  a p a t i t a  de cal  c i o  y f o s f a t o  es a p r o x i m a ­
damente 960 cm- i  ( 9 0 ) ,  ob t endremos a p a r t i r  de ( 4 . 1 8 )  que
-830 cm” ^.  Por  t a n t o ,  es t a  v i b r a c i ô n  e s t a r â  so l apada  por  l a s  i n -
2 _
t ensas  bandas de 1 os modos vq del  i ôn  V0„ ” . Del  numéro de modos
3-  4
a c t i v o s  del  grupo VO^ (1 v j ,  2 V2 i 3 vg y 3 vt+) se puede d e d u c i r
(91)  que es t e  i ôn p e r t e n e c e  al  grupo p u n t u a l  de s i m e t r i a  C^ en l a
a p a t i t a  de cal  c i o  y v anada t o .
En el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  IR de l a  F i g u r a  24 puede o b s e r v e r
se,  t a m b i é n ,  l a  p r e s e n c i a  de una banda d é b i l  ha c i a  299 cm” ^.  Esta
- 1 0 8 -
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F i g u r a  2 5 . -  Mo v i mi en t o  de t o r s i o n  del  gr upo OH 
a l r e d e d o r  del  e j e  c.
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F i g u r a  2 6 . -  A s i g n a c i o n  de l a  banda de t o r s i o n  de l a  a p a t i t a  
de vanada t o  de cal  c i o  med i an t e  d e u t e r a c i ô n  de l a  
mu es t r a .  El e s p e c t r o  b c o r r e s p o n d e  a l a  mues t r a  
d e u t e r a d a .
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banda puede a s i g n a r s e  o b i en  a un modo de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  
H O . . . C a g ,  0 a una v i b r a c i ô n  de r ed .  La p o s i c i ô n  de es t a  banda se 
m o d i f i c a  l i g e r a m e n t e  al  d e u t e r a r  l a  mu e s t r a ,  1o que parece i n d i -  
c a r  que es l a  p r i me r a  de es t a s  p o s i b i 1 i dades  l a  que t i e n e  una ma­
y o r  p r o b a b i l i d a d  de a j u s t a r s e  a 1 os r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .
En l a  F i g u r a  27 damos el  d i f r a c t o g r a m a  de rayos  X de l a  apa­
t i t a  de ca l  c i o  y v a n a d a t o ,  el  cual  c o r r e s p on d e  a un compuesto de 
e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a  p e r f e c t a m e n t e  c r i s t a l i z a d o .
4 . 2 . 1 . 1 . 2 . -  A p a t i t a s  de ca l  c i o  y a r s e n a t o .
El e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  IR de l a  a p a t i t a  de cal  c i o  y ar sena 
t o ,  en l a  r e g i o n  comprend i da e n t r e  4000 y 250 c m ' ^ ,  se da en l a  
F i g u r a  28a.  La p o s i c i ô n  e i n t e n s i d a d  es t i mada  de sus bandas se d£ 
t a l l  an en l a  Tab l a  XXI .  Puede o b s e r v a r s e  l a  p r e s e n c i a  de dos ban­
das de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  OH a 3644 y 3561 cm” ^. La p r i me r a  de 
e l l a s  c o r r e s p o n d e  a g r upos  OH" s u p e r f i c i a l  es ,  mi e n t r a s  que l a  se ­
gunda e s t a  a s o c i ad a  a grupos  OH" que i n t e r a c c i o n a n  con ,  al  menos,  
a l gunos  de 1 os i ones  que l e  rodean en l a  red t r i d i m e n s i o n a l .  El
g r upo de bandas e n t r e  1500 y 1350 cm"^ c o r r e s p on d e  a l a  p r e s e n c i a
9 -
en l a  mues t r a  de una a p r e c i a b l e  c a n t i d a d  de i ones  CO^ La i n c i -  
d e n c i a  de i ones  c a r b o n a t o  en l a  mues t r a  es ,  como ver emos,  g e ne r a l  
para t odas  l a s  a p a t i t a s  e s t e q u i o m é t r i c a s  en e s t u d i o .  La banda s i - 
t uada  a 632 cm”  ^ c o r r e s p on d e  al  mo v i m i en t o  de t o r s i o n  de l o s  g r u ­
pos OH” a s o c i a do s  a l a  banda a 3561 cm"^.  La a s i g n a c i o n  de t a l  
banda se ha c o n f i r m a d o  med i an t e  d e u t e r a c i ô n  de l a  mu e s t r a ,  en 
cuyo e s p e c t r o  IR l a  banda de t o r s i ô n  OD apar ece  a 470 cm” ^.  El 
r e s t o  de l as  bandas que aparecen en l a  Tab l a  XXI co r r es pond en  a 
l o s  d i s t i n t o s  modos del  i ôn a r s e n a t o ;  2v 2 , 3 v 3 y 3vi+. El d o b l e t e  
a 256-250 cm”  ^ ( v e r  F i g u r a  28b) podra c o n f i r m a r s e  como modos V2 
en l os  e s p e c t r o s  IR de l a s  mues t r as  ha l ogenadas .  Asi  pues,  el  gru 
po p u n t u a l  de s i m e t r i a  al  que ha de p e r t e n e c e r  el  i ôn AsO^^ en 
es t e  compuesto es el  C^ . La no a p a r i c i ô n  de!  modo v i  cor r espond i en_ 
t e  a l a  v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  s i m é t r i c a  A s - 0 ,  se j u s t i f i e d  de l a  
si  gui  ente manera:  si  usamos l a  l e y  de Hooke (89)  para d e t e r m i n a r  
^sP-0 ^ ^ s A s - 0 * ^ cons i dér âmes  que l a  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  de l os
2.5 3.0
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F i g u r a  2 8 . - a) E s p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de cal  c i o  re 
g i s t r a d o  e n t r e  4000 y 250 cm .^ b) R e g i s t r e  de l a  r e ­
g i o n  comprend i da e n t r e  350 y 200 cm ^ .
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Tab l a  XXI
F r e c u e n c i a ,  i n t e n s i d a d  y a s i g n a c i o n  de l a s  bandas de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j a  de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de ca l  c t o .
Banda F r e c u e n c i a  ( c m " M ______ I n t e n s i d a d
v i  
^2
^3
v - C O j ^ ’
V j t OH)
Vl (OH)
309 f
278 h
878 f
855 mf
842 mf
456 f
423 f
378 d
^1500 d
%1480 h
1455 m
1445 m
1420 d
1380 m
3644 m
3571 m
632 f
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e n l a c e s  P-0 y As-0 son aprox i madament e  i g u a l es ,  t endr emos :
^ sF - q/ ^ sAs -O " ^AsO^^PO ( 4 . 1 9 )
donde u es l a  masa r e d u c i d a .  Sab i endo que v en l a  a p a t i t a  de 
ca l  c i o  y f o s f a t o  es apr ox i madament e  960 cm- i  ( 9 0 ) ,  obtenemos que 
l a  banda c o r r e s p o n d i e n t e  al  modo v i  en l a  a p a t i t a  de cal  c i o  y a r ­
s ena t o  d e b e r i a  a p a r e c e r  a l r e d e d o r  de 860 cm"^ ;  es d e c i r ,  so l apada  
con l as  i n t e n s a s  bandas de l o s  modos v 3 . Consec ue n t emen t e , se pu£ 
de a f i r m a r  que el  i ôn  AsO^^ ’  que,  s i n p e r t u r b e r ,  p e r t e n ec e  al  gr j^ 
po p u n t ua l  de s i m e t r i a  T ^ , decae al  grupo por  e f e c t o  del  campo 
donde es t a  i n c l u i d o .
En el  e s p e c t r o  de l a  F i g u r a  28a aparece t ambi én una banda a 
305 cm“  ^ cuya a s i g n a c i o n  es dudosa.  En p r i n c i p i o ,  t a l  banda p o d r i a  
a s i g n a r s e  a un modo de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  OH . - . Ca ^ ,  0 b i en  po­
d r i a  se r  una v i b r a c i ô n  de r e d ,  dada su ba j a  f r e c u e n c i a .  Una l i g é ­
r a  m o d i f i c a c i ô n  en l a  p o s i c i ô n  de e s t a  banda en el  e s p e c t r o  IR de 
l a  mues t r a  d e u t e r a d a  es c o m p a t i b l e  con l a  p r i m e r a  de e s t a s  a s i g -  
nac i  o n e s .
En l a  F i g u r a  29 se da el  d i f r a c t o g r a m a  de rayos  X de l a  apa­
t i t a  de cal  c i o  y a r s e n a t o ,  donde podemos o b s e r v e r  que el  compues­
t o  p e r t e n e c e  a l a  fami  l i a  a p a t i t i c a  y posee un a l t o  grado de c r \ s  
t a l i n i d a d .
4 . 2 . 1 . 2 . -  A p a t i t a s  de e s t r o n c i o .
Usando el  p r o c e d i m i e n t o  ge ne r a l  d e s c r i  t o  en l a  s ecc i ô n  2.2 
de es t e  t r a b a j o ,  se ha s i n t e t i z a d o  l a  s e r i e  de compuestos a p a t i -  
t i c o s  de e s t r o n c i o :  Sr ^Q( V0^ ) g ( 0H)2 y S r ^ Q( As0^ ) g ( 0 H) 2 . Aunque el  
pH de l as  d i s o l u c i ones empleadas no e r a ,  en o c a s i o n e s ,  el  c o r r e s ­
p o n d i e n t e  a l os  compuestos e s t e q u i o m é t r i c o s  i n d i c a d o s ,  t a i e s  corn
2 _
pues t os  eran o b t e n i d o s  con una c i e r t a  p r o p o r c i ô n  de i ones  CO^ 
i n c l u i d o s  en su e s t r u c t u r a .
4 . 2 . 1 . 2 . 1 , -  A p a t i t a s  de e s t r o n c i o  y v a n a d a t o .
- 1 1 6 -
En l a  F i g u r a  30 se da el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  IR de es t e  
compuesto en l a  r e g i ô n  compr end i da e n t r e  4000 y 250 cm' ^ .  La po ­
s i c i ô n  e i n t e n s i d a d  es t i mada  de sus bandas se dan en l a  Tab l a  
X X I I ,  donde se i n d i c a ,  as i mi smo ,  l a  a s i g n a c i ô n  de t a i e s  bandas.
La banda de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  a 3568 cm"^ c o r r e s p o n d e  a g r u ­
pos oh"  en i n t e r a c c i ô n  con el  medio c r i s t a l i n o  t r i d i m e n s i o n a l .  0^  
sé r vese  que,  en es t e  caso ,  no aparece l a  banda de v i b r a c i ô n  de 
V a l e n c i a  de l o s  grupos OH” s u p e r f i c i a l  es que se obser vaba  en l o s
casos e s t u d i a d o s  a n t e r i o r m e n t e . El numéro de bandas o r i g i n a d a s  2 _
por  grupos CO- , i n c l u i d o s  en l a  red a p a t i t i c a ,  sobrepasan el
2 -numéro t e ô r i c o  p e r m i t i d o .  Esto i n d i c a  que l o s  g r upos  CO^ ocupan 
dos p o s i c i o n e s  d i f e r e n t e s  en l a  r ed .  En p r i n c i p i o ,  e s t a s  p o s i c i o ­
nes s é r i a ;  s u s t i t u y e n d o  a grupos VO^^" ,  y s u s t i t u y e n d o  grupos OH" 
a 10 l a r g o  del  canal  a p a t i t i c o .  Mas a d e l a n t e  e s t u d i a r e m o s  es t e  fe^ 
nômeno en d e t a l l e .
La banda de l i b r a c i ô n  OH aparece a 560 cm"^.  Su a s i g n a c i ô n  
se c o n f i r m a  med i an t e  d e u t e r a c i ô n  de l a  mu e s t r a .  Los pa r âme t r os  
r é s u l t a n t e s  de l a  d e u t e r a c i ô n  se dan en l a  Tab l a  X X I I I ,  donde se 
i n c l u y e n  t ambi én l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  de l a  a p a t i t a  de e s ­
t r o n c i o  y a r s e n a t o .
o _
Los modos o r i g i n a d o s  por  el  grupo VO^ " pueden i n t e r p r e t a r s e  
de dos f o r mas :  I v i ,  2v 2 , 3v 3 y 2vi+, 0 b i en  I v ^ ,  l v 2 , 3vg y 3vi+.
En ambos casos es n e c e s a r i o  suponer  que el  modo v y  e s t a  so l apado  
con l a s  i n t e n s a s  bandas de l o s  modos v 3 de acuer do  con l a  r e l a c i ô n  
( 4 . 1 8 ) .  La p r i me r a  de e s t a s  i n t e r  p r e t a c  i one s no c o r r e s p o n d e  a ni  
guno de 1 os grupos de s i m e t r i a  p o s i b l e s  en l o s  que el  g r upo T^ pu^  
de de caer .  Sôl o en el  caso de que e x i s t i e r a  una banda d é b i l  s o l a ­
pada con l a s  dos mas i n t e n s a s  de l o s  modos p o d r i a  se r  v a l i d a
3 -es t a  i n t e r p r e t a c i ô n ,  por  10 que el  i ôn VO^ ” p e r t e n e c e r i a  al  g r u ­
po pu n t ua l  de s i m e t r i a  Puest o que l a s  bandas a 400 y 365 cm"^
son p e r f e c t a m e n t e  s i m é t r i c a s ,  parece p r o b a b l e  que sea l a  segunda 
de es t as  i n t e r p r e t a c i ones l a  que dé me j o r  cuen t a  de l o s  r e s u l t a ­
dos e s p e c t r o s c ô p i c o s .
La banda a 293 cm"^ c o r r e s p on d e  a l as  bandas a 299 y 309 cm  ^
que vimos en l os  e s p e c t r o s  IR de l a s  a p a t i t a s  de vanada t o  y a r s e n ^  
t o de cal  c i o ,  r e s p e c t i v a men t e .  Asi  pues,  t a l  banda se as i gna  tam-
- 1 1 7 -
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Tab l a  XXI I
F r e c u e n c i a ,  i n t e n s i d a d  y a s i g n a c i o n  de l a s  bandas de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j a  de l a  a p a t i t a  de vanada t o  de e s t r o n c i o .
Banda F r e c u e n c i a  ( cm" ^ ) I n t e n s i d a d
- -
^2 250 d
867 mf
' ' s 840 d
811 mf
398 f
^4 365 m
345 d
1492 m
V - C 0 Q ^ 1453 fo 1431 f
1385 f
3568 d
Vl (OH) 560 f
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Tab l a  X X I I I
F r e c u e n c i a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  de 1 os grupos OH" y 0 0 " ,  y 
f r e c u e n c i a s  de t o r s i o n  de 1 os mi smos,  as i  como sus cor r espond i en_ 
t es  c o c i e n t e s ,  en l a s  a p a t i t a s  de vanada t o  y a r s e n a t o  de e s t r o n -  
c i  0 .
s^OH s^OD ''sOH^ s^OD L^OH L^OD ''lOH'^ L^OD
Vanadato 3568 2618 1, 363 560 420 1,333
A r s e n a t o  3578 2618 1, 367 565 410 1 , 378
- 1 2 1 -
b i é n ,  en p r i n c i p i o ,  a una v i b r a c i ô n  HQ. - . S r ^ »  o a una v i b r a c i ô n  
de r ed .  La d e c i s i o n  f i n a l  s o l o  podra  tomarse cuando se e s t u d i e n  
1 as mues t r as  ha l ogenadas .
En l a  F i g u r a  31 aparece e 1 d i f r a c t o g r a m a  de rayos  X de l a
a p a t i t a  de e s t r o n c i o  y v anada t o ,  También en es t e  caso el  compues-
t o  e s t a  p e r f e c t a m e n t e  c r i s t a l i z a d o  y p e r t e n e c e  a l a  f a m i l i a  apa-  
t i t i c a .
4 . 2 . 1 . 2 . 2 . -  A p a t i t a s  de e s t r o n c i o  y a r s e n a t o .
S i g u f e n d o  con n u e s t r o  e s t u d i o  s i s t e m â t i c o  de l as  d i v e r s a s  ap£ 
t i t a s ,  hemos r e g i s t r a d o  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  IR de e s t e  compu^ 
e s t o  ( F i g u r a  3 2 a ) ,  cuyas c a r a c t e r î s t i c a s  es t ân  d e t a i l adas en l a
Tab l a  XXIV.  La banda de v i b r a c i ô n  v de 1 os grupos  OH’  p e r t u r b a -
2 -1
dos por  el  campo c r i s t a l i n o ,  aparece a 3578 cm" . Tampoco aqui
aparece l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a 1 os grupos OH" s u p e r f i c i a l  es.
2 _
Las bandas o r i g i n a d a s  por  v i b r a c i o n e s  del  grupo COg " apa r e -
cen,  como en el  caso a n t e r i o r ,  en un numéro t a !  que p e r m i t e  a f i r . -
2 _
mar que e x i s t e n  dos t i p o s  de i ones  CO- ’  i n c l u i d o s  en l a  red c r i ^
3 - -t a l i n a  a p a t f i t i c a  ( s u s t i t u y e n d o  a gr upos  AsO^ " o a grupos  OH") .
La banda de l i b r a c i ô n  de 1 os g r upos  OH" se p r é s e n t a  a 565 cm’  ^ y 
su a s i g n a c i ô n  ha s i do  c o n f i r m a d a ,  como en 1 os casos a n t e r i o r e s ,  
med i an t e  i n t e r c a m b i o  de l os  âtomos de h i d r ô g e n o  por  âtomos de dej j  
t e r i o .  Los d é t a i l  es de es t e  p r oceso  de d e u t e r a c i ô n  se dan en l a  
Tab l a  X X I I I .
En l a  r e g i o n  e s p e c t r a l  en l a  que ha s i d o  r e g i s t r a d o ,  se han
2 _
i d e n t i f i c a d o  l o s  s i  gui  en t es  modos de 1 i ôn  AsO^ " : 3vs y 3vt^. Te-
n i endo  en cuent a  que el  modo v i  es t a  so l apado  por  l a s  i n t e n s a s
bandas de l os  modos V3 ( v e r  ec ua c i ô n  4 . 19  y l a  d i s c u s i ôn que s i -
g u e ) ,  vemos que el  i ôn  a r s e n a t o  puede p e r t e n e c e r  a l o s  gr upos  pun_
t u a i  es de s i me t r T a  C^ 0 segûn que e x i s t a n  uno 0 dos modos .
En l a  F i g u r a  32b se puede o b s e r v a r  l a  p r e s e n c i a  de un d o b l e t e  a
255-250 cm  ^ que ha de s e r  a t r i b u i d o  a l o s  modos v 2 ( e s t e  r e s u l -
tado t e n d r a  c o n f i r m a c i ô n  en l os  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  IR de l as
a p a t i t a s  c o r r e s p o n d i e n  tes h a l o g e n a d a s ) .  De es t a  f o r ma ,  el  gr upo
2 _
pun t ua l  de s i m e t r f a  al  que el  i ôn AsO^ '  p e r t e n ec e  en es t e  com-
- 1 2 2 -
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F i g u r a  3 2 . -  a) E s p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de e s t r o n c i o  
r e g i s t r a d o  e n t r e  4000 y 250 cm’ ^.  b) R e g i s t r e  de l a  
r e g i o n  c o m p r e n d i da e n t r e  350 y 200 cm"^.
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Tabl a  XXIV
F r e c u e n c i a ,  i n t e n s i d a d  y a s i g n a c i ô n  de l a s  bandas de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j a  de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de a r s e n a t o  de e s t r o n c i o .
Banda______ Fr e c u e n c i a  (cm~^)______ I n t e n s i d a d
v i
^3
v - COj ^
Vg(OH)
Vl (OH)
255 d
250 d
857 f
844 f
821 f
438 f
403 f
370 h
1442 m
1430 m
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1382 f
3578 m
565 f
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pues t o  es el  C .
- 1La banda s i t u a d a  a 290 cm es é q u i v a l e n t e  a l a s  que en l os
— 1
casos à n t e r i o r m e n t e  e s t u d i a d o s  a p a r e c i a n  e n t r e  310 y 290 cm" , y 
su a s i g n a c i ô n  puede s e r  d i s c u t i d a  en l o s  mfsmos t é r m i n o s ,
El d i f r a c t o g r a m a  de rayos  X de e s t a  a p a t i t a  se mues t r a  en 
l a  F i g u r a  33,  compr obândose , como s i e mp r e ,  que c o r r e s p on d e  a un 
compuesto de e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a  b i en  c r i s t a l i z a d o .
4 . 2 . 1 . 3 . -  A p a t i t a s  de p l o mo .
Las a p a t i t a s  de vanada t o  y a r s e n a t o  de plomo se han s i n t e t i -
zado s i g u i e n d o  el  p r o c e d i m i e n t o  ge ne r a l  d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n
2. 2  de e s t a  memor i a.  Como en t odos  l o s  casos a n t e r i o r e s ,  e s t o s
compuestos toman C0« a t m o s f é r i c o  ,que i n c l u y e n  en su e s t r u c t u r a
2 -en f orma de CO^ ” » cuando se s i n t e t i z a n  en c o n d i c i o n e s  de pH que 
no c o r r e s p o n d e  a l a s  de l o s  compuestos e s t e q u i o m e t r i c o s . El p r o ­
cedi  mi en t o  de s î n t e s TS  ha t e n i d o  que s e r  ) i g é r a m e n t e  m o d i f i c a d o  
y a s i ,  l a s  mues t r as  r é s u l t a n t e s  del  t r a t a m i e n t o  con una d i s o l u -  
c i ôn  c o n c e n t r a d a  de NaOH son c a l c i n a d a s  t an s o l o  a 400°C.  En e f e £  
t o ,  en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  IR de l a s  F i g u r a s  34 y 35 puede 
o b s e r v a r s e  que s ô l o  l as  mues t r as  c a l c i n a d a s  a una t e m p e r a t u r a  
T < 400°C p r e s e n t a n  una d i s t r i b u c i ô n  de bandas p r o p i  a de l a s  apa­
t i t a s .  Hemos e l e g i d o  como mues t r as  ôp t i mas  l a s  a p a t i t a s  de plomo 
y vanada t o  o b t e n i d a s  a 400°C,  y l a s  de plomo y a r s e n a t o  o b t e n i d a s  
a 300°C,  pues t o  que e s t a s  mues t r as  dan l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  
IR con bandas me j o r  desdob l adas  mo s t r a n d o ,  ademâs, l a  mayor  p r o ­
porc  i ôn  de grupos OH".  En l a  Tab l a  XXV damos l a s  f r e c u e n c i a s  e in_ 
t e n s i d a d e s  e s t i m a d a s ,  j u n t o  con sus a s i g n a c i o n e s , de l a s  bandas 
de l os  e s p e c t r o s  IR de e s t a s  dos mu e s t r a s .
Las bandas de v i b r a c i ô n  v de l o s  grupos  OH" aparecen a 3540 
cm" ( a p a t i t a  de van ada t o )  y 3552 cm" ( a p a t i t a  de a r s e n a t o ) .  Es­
t os  grupos oh" han de e s t a r  p e r t u r b a d o s  por  el  campo c r i s t a l i n o
que l es  r odea .  Como o c u r r i a  en l a s  a p a t i t a s  de e s t r o n c i o ,  tampoco
2 _
aqui  aparecen 1 as bandas c o r r e s p o n d i e n  te s a l o s  grupos CO^ " que,  
en todo caso ,  f orma p a r t e  de un c a r b o n a t o  de plomo e x t e r n o  a l a  e£ 
t r u c t u r a  a p a t i t i c a .  Este fenômeno es t a  r e l a c i o n a d o ,  como ver emos,
"12 6 “
con el  hecho de que l a s  a p a t i t a s  de plomo e s t u d i a d a s  no sean e s t a -  
b l e s  a t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a 400°C.  Es,  t a m b i é n ,  p r o p i o  de l a s  
a p a t i t a s  de plomo en e s t u d i o  el  que no apar ezcan bandas de l i b r a ­
c i ô n  OH en sus e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  IR.  La i n t e r p r e t a c i ô n  de e s ­
t e  hecho e s t a  r e l a c i o n a d o  con p r ocesos  de e s t a b i 1 i z a c i ô n  , y s ô l o  
podra  a l c a n z a r s e  cuando se d i s ponga  de mas i n f o r m a c i ô n  e s t r u c t u r a l .
En l as  zonas donde aparecen l o s  modos no r ma l es  de v i b r a c i ô n  deq _ q _
l o s  i ones  VO^ " y AsO^ ” , puede o b s e r v a r s e  que en el  p r i m e r o  de 
e l l o s  hay 3vi+, 3vs ,  2v£ y I v i ,  s o l apado  es t e  u l t i m o  con l a s  i n t e n ­
sas bandas v 3 ( v e r  r e l a c i ô n  4 . 1 8 ) ,  mi e n t r a s  que en e l  segundo e x i £  
t en  tan s o l o  2vi+, 2vg,  l v 2 y I v % ( v e r  r e l a c i ô n  4 . 1 9 ) .  De es t a  f o r ­
ma se deduce que el  i ôn VO^^" ,  en l a  a p a t i t a  de vanada t o  de p l omo,
p e r t e n e c e  al  gr upo p u n t u a l  de s i m e t r i a  C , m i e n t r a s  que el  i ôn 
3 -AsO^ " ,  en l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de p l omo,  p e r t en e c e  al
Ot r o  as p ec t o  i n t e r e s a n t e  que puede o b s e r v a r s e  en el  e s p e c t r o  
i n f r a r r o j o  de e s t o s  dos compues t os ,  es l a  a u s e n c i a  de l a  banda que,  
en l a s  a p a t i t a s  a n t e r i o r m e n t e  e s t u d i a d a s ,  a p a r e c i a  en l a  r e g i ô n  de 
310-290 cm"^.  La i n t e r p r e t a c i ô n  de es t e  hecho t ambi én sera r e m i t i d a  
al  momento en el  que poseamos mas i n f o r m a c i ô n .
En l a  F i g u r a  36 se p r e s e n t a n  l a s  r é g i  ones c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l o s  grupos OH" r e g i s t r a d o s  sobr e  compr i mi dos  con una al  t a  c o n c e n t r a  
c i ôn  de a p a t i t a  de plomo y van ad a t o .  Puede o b s e r v a r s e  l a  e x i s t e n c i a  
de un hombro h a c i a  3580 cm”  ^ en l a  zona de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  
OH. Tal  a b s o r c i ô n  no a p a r e c i a  en n i nguna  de l a s  mues t r as  a n t e r i o r ­
mente e s t u d i a d a s .
La gran v e r s a t i l i d a d  de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de plomo se p£ 
ne de m a n i f i e s t o  en el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  IR de mues t r as  c a l c i ­
nadas a 400°C ( F i g u r a  3 7 ) ,  donde l a  a p a t i t a  c o r r e s p o n d i e n t e  posee 
l a  e s t r u c t u r a  t î p i c a  de l o s  compuestos con i ones  t e t r a é d r i c o s  p e r -  
t e n e c i e n t e s  al  grupo p u n t u a l  de s i m e t r i a  C^.
F i n a l  ment e ,  en l as  F i g u r a s  38 y 39 damos l o s  d i f r a c t o g r a m a s  de 
rayos X de e s t o s  dos t i p o s  de a p a t i t a s .  Ambos co r r esponden  a e s t r u c  
t u r a s  t i p i c a m e n t e  a p a t i t i c a s ,  gunque en el  d i f r a c t o g r a m a  de l a  apa_ 
t i t a  de plomo y a r s e n a t o  e x i s t e n  r e f l e x i o n e s  a d i c i o n a l e s  d e b i d a s ,  
p r o b a b 1eme n t e , a que,  como hemos v i s t o ,  el  i ôn AsO^^"  en e s t e  com­
puest o p e r t e n e c e  a un gr upo p u n t u a l  de s i m e t r i a  d i f e r e n t e  al  de t £
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F i g u r a  3 4 . -  Es p ec t r o s  IR de l a  a p a t i t a  de vanadat o  de plomo:  a) 
h e r v i d a  con sosa;  b) c a l c i n a d a  a 400°C;  c) c a l c i n a d a  
a 800°C.
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F i g u r a  3 5 . -  E s p e c t r o s  IR de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de pl omo:  a) 
h e r v i d a  con sosa;  b) c a l c i n a d a  a 300°C;  c) c a l c i n a d a  
a 800°C.
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Tab l a XXV
F r e c u e n c i a , i n t e n s i d a d  y a s i g n a c i ô n  de 1 as bandas de a b s o r c i ô n
i n f r a r r o j a de 1 as a p a t i t a s  de vanada t o  y a r s e n a t o  de plomo.
Vanadato de pl  omo A r s e n a t o  de pl  omo
Banda F r e c u e n c i a I n t e n s i d a d Banda F r e c u e n c i a I n t e n s i d a d
( c m ' l ) (cm“ M
'^1 - ^1 -
^2
332
327
d
d
V 322
2
h
' ’ 3
840
810
760
m
d
f
830
788
f
f
402
388
h
h
f
f
380 d
_ 2-  
V-CO3
1470
1440
1378
d
m
m
v - C O  2 - 1420
1390
d
d
Vj (OH) 3540 d Vj (OH)  3552 d
V|_(OH) - - v^(OH) -
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F i g u r a  3 6 . -  Re p r e s e n t a c i ô n  de l as  r é g i  ones c o r r e s p o n d i e n t e s  a l as  
v i b r a c i o n e s  de l os  grupos OH de l a  a p a t i t a  de vanad^  
t o  de plomo.
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F i g u r a  3 7 . -  E s p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de plomo calci^ 
nada a 400°C.
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dos 1 os casos e s t u d i a d o s  has t a  ah o r a .  Puede o b s e r v a r s e ,  t a m b i é n ,  
que l o s  dos compuestos poseen un a l t o  grado de c r i s t a l i n i d a d .
4 . 2 . 1 . 4 . T C o n s i d e r a c i o n e s  e s t r u c t u r a l es de l a s  a p a t i t a s  homoan i d - 
n i c a s .
Para poder  e s t u d i a r  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  de l a s  a p a t i t a s  b i o l £  
g i c a s ,  es p r e c i s e  c o n s i d e r a r  a l a s  mismas en r e l a c i ô n  con l o s  com­
pu e s t o s  o b j e t o  de n u e s t r a  a t e n c i o n  en l o s  a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s .
Con t a l  f i n  es n e c e s a r i o ,  en p r i m e r  l u g a r ,  conoce r  en d e t a l l e  l o s  
pa r amé t r é s  e s t r u c t u r a l es de l a  c e l d i l i a  uni  dad de d i c h o s  compues­
t o s ,  para l l e v a r  a cabo,  despues ,  un e s t u d i o  adecuado de l a s  apa­
t i t a s  m i x t a s  f or madas  por  un s o l o  t i p o  de c a t i o n  y dos an i ones  d i ­
t e  r e n t e s  en p r o p o r c i o n e s  v a r i a b l e s .
Los pa r a mé t r é s  e s t r u c t u r a l es que nos i n t e r e s a n  en es t e  e s t u ­
d i o  se r e p r e s e n t a n  en l a  F i g u r a  40 donde,  por  r azones que ahora 
ver emos,  hemos s i t u a d o  el  e n l ac e  -G-H a l e  l a r g o  de l a  l i n e a  que une 
el  ox i geno  del  gr upo OH” con el  atome de ox i g e no  ma s ce r cano  del  
i ôn
En el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  IR de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e q u i £  
m é t r i c a  de cal  c i o  y f o s f a t o ,  por  e j e m p l o ,  l a  banda de v i b r a c i ô n  de 
V a l e n c i a  OH apar ece  a 3572 cm”  ^ ( 9 2 - 9 4 ) .  El d e s p l a z a m i e n t o  de es t a  
banda con r e s p e c t e  al  modo del  grupo OH en el  CafOHjg (3644 cm” ^) 
i n d i c a  que,  en p r i n c i p i o ,  e x i s t e  un puent e de h i d r ô g e n o  b i en  e n ­
t r e  OHs adyacen t es  en l a  c e l d i l l a  u n i d a d ,  o b i en  e n t r e  el  OH” y el
2 _
o x i g eno  mas ce r cano  de l o s  i ones  PO^ ” . La d i s t a n c i a  0 ( H ) . . . 0 ( H )  
( 3 , 4 4  A ) ( 2 6 - 2 8 )  e n t r e  dos p i anos  r e t i c u l  ares  adyacen t es  es dema- 
s i a d o  l a r g a  para s e r  c o m p a t i b l e  con el  p r i m e r  mecani smo,  m i e n t r a s  
que l a  d i s t a n c i a  0 ( H ) . . .OPO^ ( 3 , 0 6 8  A) (95)  es 1o b a s t a n t e  c o r t a  
para j u s t i f i c a r  l a  e x i s t e n c i a  de un puent e de h i d r ô g e n o ,  s i empr e  
que es t e  sea l i n e a l .  En f a v o r  de e s t a  h i p ô t e s i s  es t a  el  hecho de 
que en el  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  IR (96)  t amb i én  aparece una banda 
de t o r s i o n  de l o s  g r upos  OH” , l a  cua l  no p o d r i a  e x i s t i r  s i  el  g r u ­
po OH” se o r i e n t a r a  p a r a i e l a m e n t e  al  e j  e c de l a  c e l d i l l a .  Por  es ­
t a  r a z ô n ,  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  usando r a d i a c i ô n  IR p o l a r i z a d a ,  
segûn l os  cu a l e s  el  gr upo OH” es t a  o r i e n t a d o  p a r a i e l a m e n t e  al  e j  e
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Plano reticular
= P, As, V
O  = 0
•  = H
F i g u r a  4 0 . -  Par amet r os  e s t r u c t u r a 1 es de l a  c e l d i l l a  uni  
dad de l as  a p a t i t a s .
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c ( 9 7 ) ,  t i e n e n  que i n t e r p r e t a r  se e s t a d i  s t i  camente *, es d e c i r ,  l a  
c o n c l u s i o n  c o r r e c t a  que ha de o b t e n e r s e  a p a r t i r  de t odos  l o s  da-  
t o s  a n t e r i o r e s ,  es que l o s  gr upos  OH" es t an  o r i e n t a d o s ,  en prome-  
d i o ,  a 10 l a r g o  del  e j e  c ,  pero  cada uno de e l l o s  forma un angu l o  
d i s t i n t o  de cer o  con d i c h o  e j e .
Puest o que l a  e c u a c i ôn  (98)
l og  d = l o g  3 , 35  - 1/6 l og  ( A v / 5 0 )  ( 4 . 2 0 )
o
r e p r o du c e  muy b i en  l a  d i s t a n c i a  0 ( H ) . . .0 (3 ,068 A) cuando el  v a l o r  
de r e f e r e n c i a  para e l  modo v del  grupo OH" es 3644 cm"^ ,  c o r r e s -  
p o n d i e n t e  al  Ca(0H)2*  podemos d e c i r  que el  grupo OH" en l a  h i d r o x i l _
a p a t i t a  de cal  c i o  e s t a  o r i e n t a d o  sobre l a  l i n e a  que une el  ox i geno
-  3 -del  grupo OH" con el  o x i g e n o  mas cer cano del  grupo YO^ . Av es l a
d i f e r e n c i a  e n t r e  l a  f r e c u e n c i a  de r e f e r e n c i a  y l a  del  modo v 
que aparece en el  e s p e c t r o  IR del  compuesto.  En t onc es ,  l a  e c u ac i ô n  
( 4 . 2 0 )  puede empl earse  en c u a l q u i e r  a p a t i t a  para o b t e n e r  el  v a l o r  
del  pa r amé t r é  d .
El v a l o r  de r  ( p r o y e c c i ô n  de d sobre  el  p i a n o  r e t i c u l a r )  se 
o b t i e n e  med i an t e  l a  e x p r è s i ô n :
r  '  ^  - m ( 4 . 2 1 )
donde r es el  p a r amé t r é  r  en el  caso de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  e s t e -
n  A  * Q
q u i o m é t r i c a ,  cuy v a l o r  es 2 , 915  A ( 2 6 - 2 8 ) ;  a ( =b )  es el  p a r amé t r é  de 
c e l d i l l a  en el  s i s t ema  hexagona l  al  que p e r t e n e c e n  t odos  l o s  com­
pues t os  en e s t u d i o .  El v a l o r  de a( =b)  para l a  h i d r o x i l a p a t i t a  es-
o
t e q u i o m é t r i c a  de ca l  c i o  y f o s f a t o ,  es 9 , 418  A ( 2 6 - 2 8 ) .  F i n a l -
ment e ,  m v i e n e  d é f i  ni  do po r ;
m = z C 0 S 3  - 1 , 54 co s 5 4 , 7 5 °  ( 4 . 2 2 )
s i en d o  z l a  d i s t a n c i a  Y - 0 ,  y a el  angu l o  OYO/2,  que vendrân f i j a -  
dos por  l a  g e o me t r i a  del  i ôn de que se t r a t e .
Los val  ores de l o s  p a r ame t r o s  a ,  y ,  s,  se c a l c u l  an med i an t e
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1 as e x p r e s i o n e s :
cosa = r / d  ( 4 . 2 3 )
y = cosa ( 4 . 2 4 )
s = z sena - sena ( 4 . 2 5 )
donde es l a  d i s t a n c i a  0 - H,  que se d é t e r m i n a  en cada caso usando 
l a  cu r va  que r e l a c i o n a  l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  v _ 
con l a  d i s t a n c i a  r ^ ^  ( F i g u r a  41 ( 3 3 ) ) .
Los va l  ores de l o s  pa r a me t r o s  de red a( = b) y c se o b t i e n e n  a 
p a r t i r  de l o s  d i f r a c t o g r a m a s  de r ayos  X r e g i s t r a d o s  con T l C l g  como 
p a t r o n .  Puest o que t od a s  l a s  mues t r as  pe r t e n e c e n  al  s i s t ema hexago_ 
n a l ,  l a s  ec u a c i on e s  que hemos empleado para d e t e r m i n a r  d i c h o s  para 
me t r os  han s i d o  ( 9 9 ) :
c " 2 d Q 0 2 ( 4 . 2 6 )
a( = b) = 2 / J  d 3 Q Q ( 4 . 2 7 )
donde l os  s u b i n d i c e s  que a f e c t a n  a l a  r e f l e x i ôn  d son l o s  i n d i c e s  
h , k , 1 .
El v a l o r  del  p a r a mé t r é  y nos p e r m i t e ,  e n t o n c e s ,  c a l c u l e r  el  
momento de i n e r c i a  r e d u c i d o  de acuerdo con l a  ec u a c i ô n :
" M^.yZ ( 4 . 2 8 )
en l a  que m^  es l a  masa del  h i d r ô g e n o .  De e s t a  forma podemos c a l ­
c u l e r  l a  c o n s t a n t e  de r o t a c i ô n  B d é f i  n i da  med i an t e  l a  ecuac i ôn  
( 2 . 1 4 )  de es t e  t r a b a j o .
4 . 2 . 1 . 4 . 1 . -  A p a t i t a s  de ca l  c i o  y e s t r o n c i o .
4 . 2 . 1 . 4 . 1 . 1 . -  Pa r amet r os  e s t r u c t u r a l e s  y de c e l d i l l a .
Usando l as  e c uac i ones  ( 4 . 2 0 ) - ( 4 . 2 8 ) ,  l a  F i g u r a  41,  y l a s  f r e ­
cuenc i as  V de l a s  Tab l as  XX, XXI ,  XXI I  y XXIV,  hemos cal  cul  ado l o s  
pa r amet r os  e s t r u c t u r a l e s  y l o s  de c e l d i l l a  de es t e  t i p o  de a p a t i -
“ 1 3 8 “
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F i g u r a  4 1 . -  F r e c u e n c i a s  v^OH f r e n t e  a l a  d i s t a n c i a  i n t e r  
a t ô mi c a  0-H.
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t a s .  Los p r i m e r o s ,  j u n t o  con 1 as c o n s t a n t e s  de r o t a c i ô n ,  se dan en 
l a  Tab l a  XXVI ;  l o s  segundos se p r e s e n t a n  en l a  Ta b l a  X X V I I . Pa r a
o b t e n e r  l os  val  o r es  de l a  Tab l a  XXVI hemos usado l a  s i g u i e n t e  geo­
m e t r i a  de l os  an i ones  Y0^^ “ : z ^_q=1 , 86  A,  0^^ = 5 4 , 7 5 ° ;  z ^ ^ _q=1 , 75  A
^AsO = 5 4 , 7 5 ° .  Los va l  ores  de d y r  s u g i e r e n  que l a  c e l d i l l a  un i dad
es tan t o  mas v o l u mi nos a  cuan t o  mayor  es el  r a d i o  i ô n i c o  del  c a t i o n ,  
y menor es el  volûmen del  a n i ô n .  Los val  o r es  de!  pa r amét r é  s son
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menores en l o s  compuestos que c o n t i e n e n  AsO^ ' ,  de acuerdo con el  
menor v a l o r  del  e n l a c e  As - 0 .  En l a  Tab l a  XXVI I  vemos que l o s  v o l û -  
menes de c e l d i l l a  o b t e n i d o s  es t ân  de acuerdo con l o s  val  o r es  de d
y r  de l a  Tab l a  XXVI ,  pues t o  que en l o s  compuestos con e s t r o n c i o
° 3el  volûmen de c e l d i l l a  es de unos 20 A mayor  que en l o s  r e s p e c t i ­
ves compuestos con cal  c i o .  Este e f e c t o  se o r i g i n a  en una expans i on  
del  pa r amè t r e  a ( =b)  en l a s  a p a t i t a s  de e s t r o n c i o  con r e s p e c t e  a 
l as  de cal  c i o .  Es i n t e r e s a n t e  o b s e r v a r  una l i g e r a  d i s m i n u c i ô n  del  
pa r amét r é  de c e l d i l l a  c cuando se pasa de l o s  compuestos que con­
t i e n e n  cal  c i o  a l o s  que c o n t i e n e n  e s t r o n c i o ,  l e  que e s t a  de a c u e r ­
do con el  hecho de que l o s  grupos OH” formen puent es  de h i d r ô g e n o"3 _
l i n e a l  es con l os  ox î genos  de l o s  grupos YO^ ” . Este e f e c t o  se po­
ne c l a r a me n t e  de m a n i f i e s t o  al  c o n s i d e r a r  l a s  r e l a c i o n e s  a / c  ( Ta ­
b l a  X X V I I ) ,  l as  cua l es  aumentan en l o s  compuestos de e s t r o n c i o  
f r e n t e  a l os  de cal  c i o ,  y l o s  val  ores del  angu l o  a ( Tab l a  XXVI)  que 
son menores en el  caso de l a s  a p a t i t a s  de e s t r o n c i o .
4 . 2 . 1 . 4 . 1 . 2 . -  R e l a c i ô n  e n t r e  l a s  f r e c u e n c i a s  IR de v i b r a c i ô n  de 
V a l e n c i a  y de t o r s i ô n  del  grupo OH” .
Con l a  ayuda del  programa de c a l c u l e  d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n  
2 . 2 . 1 5  de es t a  memor i a ,  y empleando l a s  c o n s t a n t e s  de r o t a c i ô n  d a ­
das en l a  Tabl a XXVI ,  hemos ensayado d i v e r s e s  val  ores de 1 t é r m i n o  
p o t e n c i a l  Vg , supon i endo  que l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  del  mo v i mi en t o  
de t o r s i ô n  del  grupo OH” en t odas  l a s  a p a t i t a s  e s t u d i a d a s  s ô l o  
c o n t i e ne n  a es t e  t é r m i n o :
hV =— — (1 - cos 3 4)) ( 4 . 2 9 )
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T a b l a  XXVI
Paramet r os  e s t r u c t u r a l es de l a s  a p a t i t a s  de cal  c i o  y e s t r o n c i o
d(A) r ( A ) a ( ° ) Toh (A) s(A) B(cm“ ^)
Ca-VO^^ ' 3 ,0208 2, 9008 16,20 1,007 1, 2398 17,8507
Ca-AsO^^ 3,0745 2, 9683 15,10 1, 004 1,1686 17, 7614
Sr -VO^S- 3, 1242 3,0433 13 ,07 1,001 1 ,2928 17 ,5559
Sr - AsO^^ - 3, 1982 3,1035 13,97 0, 997 1,1876 17,8431
Tab l a  XXVI I
Paramet r os  de red de l as  a p a t i t a s  de ca l  c i o  y e s t r o n c i o .
a ( = b ) ( A ) c(A) a / c V(A3)
Ca-VO^^" 9 , 7591 6, 9998 1,3942 666 ,66
Cà-AsO^^- 9 , 7671 6, 9942 1,3965 667, 22
Sr -VO^S- 10 ,0440 6, 8331 1,4699 689 , 34
S r - A s O. 3 - 10,0375 6, 8090 1,4741 686, 02
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Esto nos ha p e r m i t i d o  c o n s t r u i r  l a s  cu r vas  de l a  F i g u r a  42.  Puede 
o b s e r v a r s e  que en t odos  l o s  casos l a  dependenc i a  de V^ con l a  fre^ 
cuenc i a  de t o r s i o n  es p r a c t i c a m e n t e  l i n e a l .  Habida cuen t a  que el  
r o t o r  OH en l as  a p a t i t a s  que cons i dér âmes  no es r i g i d o ,  t odas  l as  
r é g l a s  de s e l e c c i ô n  basadas en l a  s i m e t r i a  de l a s  f u n c i o n e s  de er[ 
l ace  en e l  grupo de s i m e t r i a  C^» al  cua l  es t a  r o t a c i ô n  p e r t e n e c e ,  
de j an de c u m p l i r s e .  Por  t a n t o ,  l a  f r e c u e n c i a  medida en el  es pec ­
t r o  IR t i e n e  que o r i g i n a r s e  en una t r a n s i c i ô n  e n t r e  es t ado  f u n d a ­
mental  y el  p r i m e r  e s t ado  e x c i t a d o .  En l a  F i g u r a  43 se p r é s e n t a  
l a f u n c i ô n  p o t e n c i a l  o b t e n i d a  para el  caso de una r o t a c i ô n  impe-  
d i da  de p e r i o d i c i d a d  3,  j u n t o  con l os  n i v e l e s  de e n e r g i a  o b t e n i ­
dos med i an t e  l a  a p l i c a c i ô n  del  programa de c â l c u l o  an t es  c i t a d o ,  
para el  caso de l a  a p a t i t a  de ca l  c i o  y a r s e n a t o .
A p a r t i r  de l a s  c u r v as  de l a  F i g u r a  42,  y t e n i e n d o  en cuent a  
l as  f r e c u e n c i a s  de t o r s i ô n  de l o s  grupos  OH” ( T ab l as  XXI ,  XXI I  y 
XXI V) ,  se han o p t i m i z a d o  l os  va l  ores  de Vg que se dan en l a  Tab l a  
X X V I I I ,  j u n t o  con l a s  r e l a c i o n e s  v ^ / V g  y v ^ / V ^ .
La l e y  comûnmente acept ada para r e l a c i o n a r  l as  f r e c u e n c i a s  
de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y de t o r s i ô n  de un mismo grupo f u n c i o n a l ,  
en e s p e c t r o s c o p i a , es l a  l l amada l e y  de Oswald ( 1 0 0 ) ,  segûn l a  
cual  l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  es i n v e r s a me n t e  p r o -  
p o r c i o n a l  a l a  f r e c u e n c i a  de t o r s i ô n .  Vemos que en n u e s t r o  caso 
t a l  l e y  no se cumpl e en a b s o l u t e  ( v e r  Tab l a  X X V I I I ) .  Puede o b s e r ­
v a r s e ,  s i n embargo,  que e x i s t e  una r e l a c i ô n  i n v e r s a  e n t r e  el  t e r ­
mine p o t e n c i a l  Vg y l a  r e l a c i ô n  v ^ / V g .  Po d r i a  c o n c l u i r s e ,  en t onces  
que l a  v e r da d e r a  l e y  e s p e c t r o s c ô p i c a  que r e l a c i o n a  l a  f r e c u e n c i a  
de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  con l a  de t o r s i ô n  es t a  d é f i  n i da  en t e r ­
mines del  par  de magn i t u des  û l t i m a m e n t e  c i t a d o s .  Usando l o s  da t os  
de l a  l i t e r a t u r a  (33)  j u n t o  con l o s  o b t e n i d o s  en es t e  t r a b a j o ,  en_ 
cent râmes l a  c o n f i r m a c i ô n  de es t a  l e y  ( F i g u r a  4 4 ) .  Ademâs,  m i e n ­
t r a s  que l a  l e y  de Oswald s ô l o  r e l a c i o n a b a  c u a l i t a t i v a m e n t e  l os  
parâmet r os  v y v ^ ,  vemos en l a  F i g u r a  44 que l a  l e y  aqui  p r op u e ^  
ta es c u a n t i t a t i v a .
La c o n c l u s i o n  mas i n t e r e s a n t e  de es t e  e s t u d i o  en r e l a c i ô n  
con l a  n a t u r a l eza de l os  c e n t r o s  a c t i v o s  de c u a l q u i e r  a p a t i t a  (y 
por  c o n s i g u i  en t e  de l a s  a p a t i t a s  b i o l ô g i c a s )  es que,  como l o s  va-
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F i g u r a  4 2 . -  Compor t aml en t o  del  t e r m i n e  p o t e n c i a l  Vg f r e n t e  a
l a  f r e c u e n c i a  de t o r s i o n ,  en l a s  a p a t i t a s  i n d i c a d a s  
La r e c t a  c o r r e s p o n d i e n t e  al  vanada t o  de cal  c i o  coin_ 
e i de  con l a  de l a  a p a t i t a  de a r s e n a t o  de e s t r o n c i o .
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Ta b l a  X X V r i l
Val  ores  op t i mos  del  t e r m i n o  po t enc i . a l  /  r e l a c t o n e s  y
en l a s  a p a t i t a s  de c a l c i c  y e s t r o n c f o .
VgCcm"^) v , / V 3 VL / V 3
Ca-VO^^ ' 2740 1, 30 0, 23
C a - A s 0 ^ 2850 1 , 25 0, 22
S r - V O * ] - 2300 1, 55 0, 24
Sr - As O^ ^ - 2305 1 , 5 5 0, 24
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3 0 0 0
V:
2 5 0 0
2000
1500
VvV,
F i gu r a  4 4 . -  R e l a c i ô n  e n t r e  el  pa r amè t r e  p o t e n c i a l  y e 1 
cec i  en t e  v ^ / Vg .
- 1 4 6 -
2900 -
CoAsO4 
k PbPO,
CoPO,
CaVO,
2500
SrAsO,
\ 0
2100
1700
BaPQ
1300
3.00 3.20 3.40
F i g u r a  4 5 . -  Compor t ami en t o  del  t e r m i n o  p o t e n c i a l  V
d (Â)
f r e n t e  a 1 a
d i s t a n c i a  0 ( H ) . . . 0 en d i f e r e n t e s  a p a t i t a s .
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l o r e s  de B que hemos empleado han s i d e  c a l c u l  ados supon i endo  que 
el  uni  CO mecanismo que l i g a  1 os grupos OH” a l a  red t r i d i m e n s i o ­
nal  a p a t i t i c a  es l a  f o r ma c i o n  de puent es  de h i d r o g e n o  l i n e a l  es 
O-H.m.OYOg,  1 os r e s u l t a d o s  dados en l a  Tab l a  X XV I I I  son c o m p l e t a -  
mente c o n s i s t e n t e s  con l a  i dea de que l a  p o s i c i ô n  de 1 os modos 
y V- en c u a l q u i e r  a p a t i t a  depende ûn i cament e  de l a  e x i s t e n c i a  deLt
1 os mencionados puent es  de h i d r ô g e n o .  Por  c o n s i g u i  e n t e , puede de-
c i r s e  que l a  c o n s i d e r a c i ô n  con j u n t a  de 1 os r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s
en e s t e  t r a b a j o  y 1 os de o t r o s  a u t o r e s  ( 1 0 1 - 1 0 4 ) ,  p e r m i t e  a f i r -
mar que 1 os gr upos  OH” de l a s  a p a t i t a s  c â l c i c a s  b i o l ô g i c a s  es t ân
2 _
r e t e n i d o s  por  puent es  de h i d r ô g e n o  l i n e a l  es a 1 os i ones  PO^
El compor t ami en t o  del  t e r m i n o  p o t e n c i a l  Vg t r e n t e  a l a  d i s ­
t a n c i a  d ( 0 ( H ) . . . 0 )  se da en l a  F i g u r a  45,  donde se han u t i l i z a d o  
1 os da t os  o b t e n i d o s  por  Gonzal ez  Di az  y Sant os ( 3 3 ) ,  j u n t o  con 1 os 
de l a  Tab l a  XXVI .  Puede o b s e r v a r s e  l a  e x i s t e n c i a  de t r è s  c u r v a s ,  
cada una de e l l a s  p e r t e n e c i e n  t es  a un a n i ô n ,  y de dos c u r v as  c a - 
da una para un c a t i o n .  Con 1 os r e s u l t a d o s  que se r e p r e s e n t a n  en 
l a  F i g u r a  45 podremos o b t e n e r  l a  r e l a c i ô n  V^ / d  en c u a l q u i e r  apa ­
t i t a .
4 . 2 . 1 . 4 . 2 . -  A p a t i t a s  de p l o m o .
4 . 2 . 1 . 4 . 2 . 1 . -  Par amèt r es  es t r u c t u r a 1 es y de c e l d i l l a .
De l a  misma manera que en l as  a p a t i t a s  de ca l  c i o  y e s t r o n c i o ,
hemos cal  cu l  ado l e s  pa r amèt r es  e s t r u c t u r a l e s  en l a s  a p a t i t a s  de
plomo.  Para e l l e  hemos usado t ambi én  1 as e c uac i ones  ( 4 . 2 0 ) - ( 4 . 2 8 ) ,
l as  f r e c u e n c i a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  dadas en l a  Tab l a  XXV, y
3 - 3 -1 as mismas g e o me t r i e s  para l e s  i ones  VO^ ” y AsO^ ” que empleamos 
en l a  s e c c i ô n  4 . 2 . 1 . 4 . 1 .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se mues t r an  en 
l a  Tab l a  XXIX.
Lo p r i me r o  que puede d e d u c i r s e  de es t a  Tab l a  es que el  meca­
nismo de r e t e n c i ô n  de 1 os grupos  OH” en l as  a p a t i t a s  de plomo y 
vanadato o a r s e n a t o  no puede ser  el  mismo que en 1 os casos de l as  
a p a t i t a s  de cal  c i o  y e s t r o n c i o  con esos mismos a n i o n e s ,  ya que,  de 
acuerdo con l a  ec u a c i ô n  ( 4 . 2 3 ) ,  nos aparece  un v a l o r  de cosa > 1,  
l o  cual  no t i e n e  s e n t i  do.  Por  c o n s i g u i  e n t e ,  1 os grupos OH” en l as
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a p a t i t a s  de plomo e s t u d i a d a s  no pueden f o r m a r  puent es  de h i d r ô g e -o _
no con 1 os ox i genos  mas ce r canos  de 1 os an i ones  YO^ " que 1 os r o -  
dean y ,  c o n s e c u e n t e men t e , d no puede t e n e r  el  mismo s i g n i f i c a d o  
que en l a s  a p a t i t a s  de e s t r o n c i o  o ca l  c i o .  Este r e s u l t a d o  es t a  de 
acuer do  con l a  no a p a r i c i ô n  de 1 os modos 1 i b r a c i o n a  1 es de 1 os g r i [  
pos OH” , en 1 os e s p e c t r o s  IR de es t a s  a p a t i t a s ,  pues t o  que
l a  e x i s t e n c i a  de es t os  modos r e q u i e r e  que 1 os grupos OH” formen 
un ângu l o  a < tt/ 2 . De es t a  f o r ma ,  1 os grupos OH” t i e n e n  n e c e s a r i ^  
mente que s i t u a r s e  p a r a i e l a m e n t e  al  e j e  c del  c r i s t a l .
Observâmes por  e s p e c t r o s c o p f a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  ( v e r  
F i g u r a s  34 y 35) que 1 os grupos  OH” en l a s  a p a t i t a s  de plomo apa-
recen en pequena p r o p o r c i ô n  y ,  ademés,  desapar ecen cuando l a  mues_
t r a  se c a l i e n t a  a t e m p e r a t u r a s  por  encima de c i e r t o  umbral  (T > 
3 00 - 4 00° C) .  Este fenômeno es c o n c o r d a n t e  con una des h i d r a t a c i ô n  
de l a  a p a t i t a  segûn el  esquema:
Q
Pb i o ( Y0 4 ) 6 ( OH) 2   ^  10  ^^^°4  ^6^ + H^O ( 4 . 3 0 )
que era ya obser vada por  o t r o s  a u t o r e s  (87)  en l a  a p a t i t a  de p l o ­
mo y f o s f a t o .  Como el  i  ôn 0 ” de l a  o x i a p a t i t a  r é s u l t a n t e  ha de sj_ 
t u a r s e  en una p o s i c i ô n  i n t e r m e d i a  e n t r e  dos p i anos  r e t i c u l  ares 
c o n s é c u t i v e s ,  en p r i n c i p i o  el  grupo OH” de una a p a t i t a  parc  i aim en^  
t e  d e s h i d r a t a d a  podra o r i e n t a r s e  en l a s  dos f o r ma s ,  I y I I ,  que 
se r e p r e s e n t a n  en l a  F i g u r a  46.  Si  el  gr upo OH” se o r i e n t e r a  segûn 
I I ,  se o b t e n d r î a  una banda de l i b r a c i ô n  por  l o  que t a  1 or ien_
t a c i ô n  no podra p r o d u c i r s e .  Sôl o  s i  el  grupo OH” se o r i e n t a  segûn 
I ,  puede j u s t i f i c a r s e  l a  au s en c i a  de ta 1 banda,  pues t o  que t a  1
o r i e n t a c i ô n  d e f i n e  un ângu l o  a = ï ï / 2.  En e s t e  caso ,  el  v a l o r  de d
o b t e n i d o  med i an t e  l a  ec uac i ôn  ( 4 . 2 0 )  c o i n c i d i r a  con l a  d i s t a n c i a  
D en l a  F i g u r a  46,  y el  v a l o r  del  pa r amét r é  s vendra dado po r :
s = 3c / 4  - D ( 4 . 3 1 )
Vemos, en f o n c e s ,  que l a  d i s t a n c i a  d 0 ( H ) . . .OYO^ r é s u l t a ,  de acuer .  
do con 1 os pa r âmet r os  de l a  Tab l a  XXIX donde D = 0 ( H ) . . . 0 ” y s es_
ta cal  cul  ado med i an t e  l a  ec ua c i ô n  ( 4 . 3 1 ) ,  mayor  que D para ambas
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As ,  V
o =
3c/.
F i g u r a  4 6 . -  Re p r e s e n t a c i o n  de l as  dos f or mas en que p o d r i a  
o r i e n t a r s e  el  grupo OH" en una a p a t i t a  de plomo 
p a r c i a l mente d e s h i d r a t a d a .
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Tab l a  XXIX
Par âmet r os  e s t r u c t u r al  es de 1 as a p a t i t a s  de plomo.
D(Â) r ( Â )  a ( ° )  s (Â)
P b - V0 , 3 -  2 , 9648 3 , 1350  -  1 ,0105 2 , 19194
4P b - A s O . ^ '  3 , 0259 3, 1145 - 1 , 0070 2 , 0726
Tab l a  XXX
Par âmet r os  de red de l a s  a p a t i t a s  de plomo.
a ( = b ) ( A )  c(A)  a / c  V(A3)
Pb- V0^3-  10, 2274 6 , 8756  1 , 4875 719, 18
Pb- AsO^^ '  10,0594 6 , 7980  1,4798 687, 90
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a p a t i t a s  de plomo (d 0 ( H ) . . . O V O ^  = 3 , 2064 À,  d 0 ( H ) . . .OAsO^ = 
3 , 1803 A ) .  Por t odas  es t as  r a z o n e s ,  n o s o t r o s  proponemos que en l a s  
a p a t i t a s  de plomo que estamos c o n s i d e r a n d o , 1 os grupos OH” se des-  
h i d r a t a n  p a r c i a l  mente y forman puent es  de h i d r ô g e n o  0 ( H ) . . . 0 ” a l o  
l a r g o  del  e j  e c .
Méét àn t e  l a s  ec u ac i on es  ( 4 . 2 6 )  y ( 4 . 2 7 )  hemos de t e r mi n a do  1 os 
pa r â me t r o s  de c e l d i l l a  de es t as  a p a t i t a s  ( T a b l a  XXX).  Puede obser  
v a r s e  que el  vol ûmen de c e l d i l l a  de l a  a p a t i t a  de vanada t o  de p l o  
mo es s e n s i b l e m e n t e  s u p e r i o r  al  de l as  c o r r e s p o n d i e n t e s  a p a t i t a s  
de cal  c i o  y e s t r o n c i o ,  mi e n t r a s  que el  volûmen de c e l d i l l a  de l a  
de a r s e n a t o  de plomo es ap r ox i madament e  i g u a l  que el  del  a r s e n a t o
de e s t r o n c i o ,  y l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  al  del  a r s e n a t o  de cal  c i o .
Se pone,  a s i ,  de m a n i f i e s t o  l a  i n f l u e n c i a  que 1 os an i ones  poseen
en l a  red c r i s t a l i n a  de l a s  a p a t i t a s .
4 . 2 . 1 . 4 . 2 . 2 . -  Consi d e r a c i o n e s  sobr e  l a s  v i b r a c i o n e s  del  grupo OH” .
Si i n t r o d u c i m o s  1 os va l  ores  de d 0 ( H ) . . .OYO^ en l a  ecuac i ôn  
( 4 . 2 0 )  para l a  f r e c u e n c i a  de r e f e r e n c i a  3644 cm” '  ^ ,. podremos ca l c j j  
l a r  1 os va l  or es  de v en el  caso de que 1 os grupos OH” f ormen
S U n  2
puent es  de h i d r ô g e n o  l i n e a l  es con 1 os ox i g enos  de 1 os grupos YO^ 
en l a s  a p a t i t a s  de p l omo.  Ta l  s i t u a c i ô n  d e b e r i a  a p a r e c e r  cuando 
el  grado de desh i dra t ac  i ôn de l a s  mues t r as  f u e r a  l o  s u f  i c i  entemejx 
t e  pequeho para que OH > 0~ , es d e c i r ,  para mues t r as  o b t e n i -
das a t e m p e r a t u r a s  s u f i c i e n t e m e n t e  b a j a s .  En es t e  caso ,  pues t o  que 
a < ï ï / 2 ,  a p a r e c e r i a n  t ambi én modos l i b r a c i o n a l e s  a c t i v os  en el  e^  
p e c t r o  IR.  En l a  Tab l a  XXXI damos 1 os va l  or es  de l a  cal  c u l a -
dos para l a s  d i s t a n c i a s  d 0 ( H ) . . .OYO^,  y 1 os va l  or es  de l as  c o n s ­
t a n t e s  de r o t a c i ô n  c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de 1 os da t os  de l a  Tab l a  
XXIX y de l as  f r e c u e n c i a s  de l i b r a c i ô n  que c o r r e s p o n d e r i an  a
es t a  s i t u a c i ô n ,  en p r i n c i p i o  t e ô r i c a .
Los val  ores de l as  f r e c u e n c i a s  de l i b r a c i ô n  que aparecen
JjU n
en l a  Tab l a  XXXI se han cal  cu l  ado como s i g u e :  ( i )  el  momento de 
i n e r c i a  r e d u c i d o  se ha d e t e r m i n ad o  usando l a  e x p r è s i ô n
I ,  = sen^a
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Tab l a  XXXI
F r e c u e n c i a s  t e o r i c a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y de t o r s i o n ,  y 
c o n s t a n t e s  de r o t a c i ô n  de 1 os gr upos  OH" en l as  a p a t i t a s  de p l o  
mo c a l c i n a d a s  a ba j as  t e m p e r a t u r a s .
Vs(cm“ ^) B(cm"^ )  v ^ ( c m ’ ^)
Pb-,VO.^‘  3579 17 ,5177 656
P b - A s O. ^ '  3576 17,4276 651
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A s î ,  se han d e t e r m i n a d o  1 os v a l o r e s  de B que apar ecen en l a  t e r c e  
ra col umna de l a  T a b l a ,  ( i l )  pues t o  que 1 os v a l o r e s  de y de!
t e r m i n e  p o t e n c i a l  es t â n  l i g a d o s  por  l a  cu r va  de l a  F i g u r a  44,  
obtenemos que 1 os v a l o r e s  de que c o r r es p ond en  a v a l o r e s  de 
de 3579 y 3576 cm"^ son 2730 y 2699 cm”  ^ r e s p e c t i v a m e n t e . ( i i i )  
a p a r t i r  de e s t o s  v a l o r e s  y de l a s  c o n s t a n t e s  de r o t a c i ô n  o b t e n e ­
mos l a s  f r e c u e n c i a s  que se dan el  l a  Tab l a  XXXI .
La razôn de que e s t a s  bandas no apar ezcan en 1 os e s p e c t r o s  
de a b s o r c i ô n  IR de l as  a p a t i t a s  de plomo c a l e n t a d a s  a ba j as  t em­
p e r a t u r a s  r e s i d e ,  p r o b a b 1e me n t e , en el  hecho de que l as  a p a t i t a s  
t i e n d e n  a f o r m a r s e  como t a i e s  a al  t as  t e m p e r a t u r a s ;  pues t o  que en 
l a s  a p a t i t a s  de plomo l a s  al  t as  t e m p e r a t u r a s  p r o d u c e r  l a  d e s h i d r ^  
t a c i ô n  de 1 os gr upos  OH" que se van formando al  c a l e n t a r ,  l a  s i ­
t u a c i ô n  a n t e r i o r m e n t e  ex p ues t a  se a l c a n z a r â  muy d i f i c i  1 mente . S i n 
embargo,  como puede o b s e r v a r s e  en l a  F i g u r a  36,  para el  caso de 
l a  a p a t i t a  de plomo y v a n a d a t o ,  hemos d e t e c t a d o  un hombro ha c i a  
3580 cm~^ cuando el  e s p e c t r o  se r e g i s t r a b a  sobr e  un compr i mi do  
muy c o n c e n t r a d o .  Es t e  hombro p o d r i a  s e r  a t r i b u i d o  a l a  e x i s t e n c i a  
de una pequena p r o p o r c i ô n  de grupos  OH" en l az ados  a 1 os ox i genoso _
de 1 os gr upos  VO^ “ . La no a p a r i c i ô n  de banda u hombro en l a  zona
de 650 cm"^ q u e d a r i a ,  en t a l  caso ,  j u s t i f i c a d a  por  l a  p r e s e n c i a2 _
en t a l  zona de l a s  i n t e n s a s  bandas de 1 os modos va del  i ôn  VO^
4 . 2 . 2 . -  E s t u d i o  de l a s  a p a t i t a s  h e t e r o a n i ô n i c a s  b i n a r i a s .
Las c o n c l u s i o n e s  o b t e n i d a s  al  c o n s i d e r a r  l a s  a p a t i t a s  homoa- 
n i ô n i c a s  nos van a s e r v i r  ahora para l l e v a r  a cabo un t r a t a m i e n t o  
cons i s  t e n t e  de l as  a p a t i t a s  f ormadas por  dos t i p o s  d i f e r e n t e s  de 
a n i o n e s .  Del  e s t u d i o  de es t a  c l a s e  de a p a t i t a s  ob t endremos l a s  
p r o p i e d a d es  mas e s e n c i a l e s  de 1 os c e n t r o s  a c t i v o s  de l as  a p a t i t a s  
c â l c i c a s ,  con el  o b j e t i v o  f i n a l  de e s t u d i a r  l a  i n t e r a c c i ô n  de e s ­
t os  compuestos con l as  mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  en s i s t e ma s  ca l  c i f i c a -  
dos b i o l ô g i c o s .
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4 . 2 . 2 . 1 . -  A p a t i t a s  c â l c i c a s  de f o s f a t o  y v a n a d a t o .
Las a p a t i t a s  m i x t a s  de f o s f a t o  y vanada t o  se han s i n t e t i z a d o  
empleando el  método d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n  2 . 2 . 4 .  Se han p r e p a r a -  
do mues t r as  del  t i p o :
C a i o ( P 0 4 ) g _ x ( V 0 4 ) x ( O H ) 2  ( 4 . 3 2 )
para v a l o r e s  de x = 0 , 1 , 2 , 3 , 4  y 5.
4 . 2 . 2 . 1 . 1 . -  E s t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p f a  i n f r a r r o j a .
En 1 as F i g u r a s  47-52 se dan 1 os e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r ^
r r o j a  de l a s  mues t r as  en e s t u d i o ,  r e g i s t r a d o s  e n t r e  4000 y 250 cm"^
En l a  Tab l a  XXXI I  damos l a s  f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  de l a s  bain
das p r é s e n t e s  en 1 os e s p e c t r o s .
Es i n t e r e s a n t e  hacer  n o t a r  que en 1 os e s p e c t r o s  de t odas  1 as
mues t r as  s ô l o  apar ece  una banda ^ banda l o  cual  in.
d i c a  que ( i )  se t r a t a  de compuestos d é f i n i  dos ,  f ormados por  a n i o -  
3 - 3 -nés PO^ " y VO^ y no de una mezc la de a p a t i t a  de f o s f a t o  y apa­
t i t a  de v a n a d a t o ,  y ( i i ) pese a l a  e x i s t e n c i a  de dos an i ones  d i f e  
r e n t e s  en l a  c e l d i l l a  u n i d a d ,  e x i s t e  t an s o l o ,  al  menos en prome-  
d i o ,  un û n i c o  t i p o  de puent es  de h i d r ô g e n o ,  l o  que supone una mi - 
g r a c i ô n  de an i ones  d e n t r o  de l a  c e l d i l l a .
Puede o b s e r v a r s e  t ambi én  que l a  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de 
V a l e n c i a  de 1 os gr upos  OH" va d i s mi n uy endo  pau1 a t i n a m e n t e  desde 
3572 cm  ^ ( a p a t i t a  de f o s f a t o )  has t a  3551 cm"^ ( a p a t i t a  de v ana ­
d a t o ) ,  l o  que i n d i c a  que l a  f o r t a l e z a  del  puent e  de h i d r ô g e n o  l i ­
neal  0 - H . . . 0 Y 0 g  aumenta desde x=0 a x=6.  La p o s i c i ô n  de l a  banda 
\^LOH, embargo,  no par ece  s e g u i r  n i nguna l e y  r e s p e c t e  al  v a l o r  
de X ,  pero hay que s e h a l a r  que su i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  d i s m i n u y e  
al  d i s m i n u i r  el  v a l o r  a b s o l u t e  de 6 - 2x  (una e s t  i mac i ôn  de es t e  
fenômeno se ha r e a l i z a d o  mi d i e nd o  l a  r e l a c i ô n  de l as  ab s o r b an -  
c i a s  de l as  bandas ^ ^LOH'   ^ como se ve en l a  F i g u r a  53 ) .
En a l gunos  de 1 os e s p e c t r o s  pueden a p r e c i a r s e  l es  modos c o -
_ p _
r r e s p o n d i e n t e s  a g r upos  OH s u p e r f i c i a l  es y a i ones  COg " i n c l u i -
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o _
dos en l a  e s t r u c t u r a  a p a t i t i c a  s u s t i t u y e n d o  a i on es  YO^ " y g r upos  
OH" .
Un aspec t o  i n t e r e s a n t e  en e s t o s  e s p e c t r o s  l o  c o n s t i t u y e  l a
3 — 3 —m o d i f i c a c i ô n  de l a  s i m e t r i a  de 1 os i ones  PO^ " y VO^ " de acuerdo 
con su p r o p o r c i ô n  r e l a t i v a .  En e f e c t o ,  cuando x toma v a l o r e s  e n t r e
o _
1 y 4 el  numéro de modos v 3 del  grupo PO^ " t i e n d e  a hacerse el  
minimo p o s i b l e ,  en n u e s t r o  caso 2 , obser vândose  ademâs que l a  v i ­
b r a c i ô n  de mayor  f r e c u e n c i a  del  t r i p l e t e  v 3 ba j a  o s t e n s i b l e m e n t e
de i n t e n s i d a d  has t a  cas i  d e s a p a r e c e r  para x=3.  Puest o que el  nûme
2 _
ro de modos vt+ del  i ôn PO, es 2 en 1 os casos que estamos c o n s i -
3 -de r ando ,  se deduce que l a  i n c l u s i ô n  de 1 os i ones  VO^ " en l a  red
de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  de cal  c i o  da l u g a r ,  cuando x = l - 4 ,  a un au-
2 _
men to  en l a  s i m e t r i a  del  gr upo PO^ " que pasa a p e r t e n e c e r  al  gr j^ 
po pu n t ua l  Cgy.  No o b s t a n t e ,  para x=5 l a  s i m e t r i a  del  i ôn PO^^ 
v u e l v e  a d i s m i n u i r  decayendo al  grupo p u n t u a l  0 La forma
de l as  bandas del  i ôn  PO^^" s u g i e r e  que,  en e s t e  u l t i m o  caso ,  e s ­
t e  i ôn p e r t e n e c e  al  grupo pu n t u a l
El i ôn  VO^^ " ,  cuando x v a r i a  e n t r e  1 y 3,  s u f r e  t ambi én  un 
aumento en su s i m e t r i a  p e r t e n e c i e n d o  al  gr upo p u n t u a l  para
decar  después al  grupo pu n t u a l  0 C^,  de menor s i m e t r i a .  Ve­
mos,  a s i ,  que l a  i n f l u e n c i a  del  campo i ô n i c o  c r i s t a l i n o  no es
3 -  3 -i g u a l  para el  i ôn  PO^ " que para el  VO^ " .  En el  caso que c o n s i d e
ramos,  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  ambos t i p o s  de i ones  e s t r i b a  en su d i - 
f e r e n c i a  de masa y ,  por  t a n t o ,  es a e s t a  d i f e r e n c i a  de masa a qu i en  
cabe a t r i b u i r  su d i s t i n t o  c o m p o r t a m i e n t o .  Aunque no hemos pod i do  
e n c o n t r a r  una e x p l i c a c i ô n  s a t i s f a c t o r i a  de es t e  f enômeno,  creemos 
que es t a  en r e l a c i ô n  con 1 os p r ocesos  de m i g r a c i ô n  a n i ô n i c a  como 
s u g i e r e  l a  a p a r i c i ô n  de bandas s i mp l e s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  y 
de l i b r a c i ô n  de 1 os grupos OH". La c o n c l u s i ô n  mas i m p o r t a n t e  de es_ 
t e  e s t u d i o  es p r e c i s a me n t e  l a  e x i s t e n c i a  de m i g r a c i o n e s  a n i ô n i c a s  
que han de o c u r r i r  no sô l o  e n t r e  1 os t r è s  c e n t r o s  ocupados por  1 os 
an i ones  de un p i a n o  r e t i c u l a r ,  s i  no t ambi én  e n t r e  p i anos  c o n t i -  
guos.  Esta es l a  ûn i ca  e x p l i c a c i ô n  p o s i b l e  que j u s t i f i c a  l a  e x i s ­
t e n c i a  de una s o l a  banda de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  de 1 os grupos  
OH y una s o l a  de l i b r a c i ô n  de 1 os mismos g r upos .
El mo v i mi en t o  m i g r a t o r i o  de an i ones  e n t r e  1 os se i s  c e n t r o s
“ 1 56 ”
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F i g u r a  4 7 . -  Es p e c t r o  IR de 1 a a p a t i t a  de f o s f a t o  c a l c i c o  e s t e -  
q u i o m é t r i c a  ( x=0)
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F i g u r a  4 8 . -  E s p e c t r o  IR de 1 a a p a t i t a  m i x t a  de f o s f a t o  y vanada 
t o  de ca l  c i o ,  para x = l .
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F i g u r a  4 9 . -  E s p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  m i x t a  de f o s f a t o  y vanada 
t o  de cal  c i o ,  para x = 2.
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Es p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  m i x t a  de f o s f a t o  y vanada­
t o  de cal  c i o ,  para x=3~. -----
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F i g u r a  5 1 . -  Es p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  m i x t a  de f o s f a t o  y vanada
t o  de cal  c i o ,  para x = 4.
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F i g u r a  5 2 . -  E s p e c t r o  IR de l a  a p a t i t a  m i x t a  de f o s f a t o  y vanada 
t o  de cal  c i o ,  para x = 5.
- 1 5 8 -
Tabla XXXII
Asignaciôn, frecuencia e intensidad de las bandas de absorciôn infrarroja de las 
apatitas mixtas de fosfato y vanadato.
X
0 1 2 3 4 5
963 (m) 960 (m) 956 (m) 953 (m) 953 (m) 946 (m)
473 (m)
^2
432 (d) 470 (d) 464 (d) 462 (d) 456 (d) 444 (h)
1089 (f) 1082 (h) 1081 (h) 1061 (h) 1064 (h) 1070 (m)
^3 1046 (f)
1046 (f) 1040 (f) 1035 (f) 1039 (f) 1035 (f)
1028 (h) 1023 (h)
601 (f) 598 (f) 598 (f) 598 (f) 601 (f) 595 (m)
"^ 4 571 (f)
577 (f) 570 (f) 573 (f) 576 (f) 574 (m)
568 (b ) 567 (m)
V 0 * 3 -
- - - - -
- 355 (h) 352 (h) 345 (h) 332 (h) 325 (h)
870 (m) 870 (h) 875 (h) 877 (d) 876 (d)
^3 - 853 (f) 850 (f) 845 (f) 860 (h) 856 (h)
833 (f) 825 ( f )
433 ( d ) 432 (d) 426 ( d ) 423 (d) 417 ( m)
- 413 ( d ) 393 (d) 419 ( d ) 418 ( d ) 412 ( h )
3 9 4 ( d ) 394 ( h )
1471 ( h )
v - C O j ^ ' 1455 ( m ) 1452 ( m) - - 1440 ( d )
1412 ( m) 1406 ( m) 1383 ( d )
V g ( O H ) 3572 ( m ) 3 5 7 1 ( m ) 3569 ( m) 3564 ( m ) 35 5 4 ( m ) 3552 ( m )
630 ( m) 620 ( d ) 622 ( d ) 6 1 6 ( d ) 6 1 6 ( n  ) 616 ( m )
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Xo
CO 2.0563Q
X
3o
1.3486
0.7116 00.6208
O 0.4985
0.3351
62 4
3.1336
F i g u r a  5 3 . -  Re l a c i ô n  de 1 as a b s o r b a n c i a s  de l as  bandas 
v^OH y V|^OH f  r e n t e  a x ,  en l as  a p a t i t a s  mi_x
t as  de f o s f a t o  y vanada t o  de cal  c i o .
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O  Aniones situados en un 
piano reticular Inferior a 
ios aniones #
F i g u r a  5 4 . -  Mo v i m i en t o  m i g r a t o r i o  de an i ones  e n t r e  1 os 
c e n t r o s  a c t i vos de l a  c e l d i l l a  un i dad .
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que posee una c e l d i l l a  un i dad  r e c ue r d a  ( F i g u r a  54) al  mov i mi en t o  
de e l e c t r o n e s  tt en l a  mo l e c u l a  de benceno y ,  como en es t e  caso ,  
c r e a r a  una r e s o n a n c i a  e n t r e  1 os s e i s  c e n t r o s  y , por  e l l o ,  un en­
l a c e  que e s t a b i l i z a  el  compuest o .  Cuando 1 os s e i s  an i ones  no son 
i g u a l es ,  l a s  p r o p i e d a d e s  de s i m e t r i a  del  mo v i m i en t o  m i g r a t o r i o  
de 1 os mismos se ver an n a t u r a l  mente a f e c t a d a s ,  t a l  como hemos com 
probado por  e s p e c t r o s c o p i a  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a .
La banda as i gnada  en p r i n c i p i o  a 1 os modos v 0 ( H ) . . . C a _ ,s _ 1
que a p a r e c i a  en l a  a p a t i t a  de f o s f a t o  c a l c i c o  a 350 cm" a p r o x i -
madamente ( 8 7 ) ,  va des p i a z andose  p a u l a t i n a m e n te hac i a  menores2 _
f r e c u e n c i a s  a medida que aumenta l a  p r o p o r c i ô n  de i ones  VO^ ’  en 
l a  r e d .  Este f enômeno:  (a)  p e r m i t e  c o n f i r m e r  l a  a s i g n a c i ô n  de t a l  
banda como un modo v e n t r e  el  oxTgeno del  grupo OH" y 1 os c a t i o -  
nés Ca" s i t u a d o s  en el  mismo p i ano  r e t i c u l a r ;  (b)  es i n d i c a t i v e
de una e x p a n s i ô n  a l o  l a r g o  del  pa r amét r é  a ( =b)  de l a  c e l d i l l a
un i dad  de e s t e  compuesto a medida que aumenta el  v a l o r  de x.
4 . 2 . 2 . 1 . 2 . -  E s t u d i o  por  d i f r a c c i ô n  de rayes  X. C a l c u l e  de 1 os pa­
r a mé t r é s  de red y de c e l d i l l a .
En l a  F i g u r a  55 se da el  d i f r a c t o g r a m a  de rayes X c o r r e s p o n -
d i e n t e  a l a  mues t r a  ma s r e p r e s e n  t a t i v a , x = 3.  Puede o b s e r v a r s e  que 
apar ece  una s o l a  f a s e  cuya e s t r u c t u r a  es t î p i c a m e n t e  a p a t i t i c a .
Para t odos  1 os v a l o r e s  de x e n t r e  1 y 5 o c u r r e  1 os mismo,  d i f e ren_ 
c i a n d o s e  un compuesto de o t r o  en que l as  p o s i c i o n e s  de l as  l i n e a s  
se van de s p l a z a n d o  ha c i a  v a l o r e s  menores de 0 conf orme aumenta el  
v a l o r  de x .  Como puede a p r e c i a r s e  en l a  F i g u r a  55,  el  compuesto
posee un a l t o  gr ado de c r i s t a l i n i d a d ,  y como él  t odos 1 os miembros
de l a  f a m i l i a .
Hemos ca l  cu l  ado 1 os pa r âme t r os  de red en t odos 1 os casos ,
usando l as  e c u a c i o n e s  ( 4 . 2 0 ) - ( 4 . 2 8 ) ,  y 1 os r e s u l t a d o s  se dan en
l a  Tab l a  X X X I I I .  En e l l a  se comprueba que l a  c e l d i l l a  un i dad se 
expande con f o r me aumenta el  v a l o r  de x,  excep t o  para el  caso x=2,  
donde e x i s t e  una s i n g u l a r i d a d ;  l o  mismo o c u r r e  con l a  r e l a c i ô n  
a / c .  Estos r e s u l t a d o s  es t ân  de acuer so  con el  mayor  volûmen i ô n i ­
co del  i ôn ( d ^ _ ^ = l , 8 6  A) r e s p e c t o  al  i ôn  PO^^" ( d p_Q= l , 54  A ) ,
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Tab l a  XXXI I I
de red de 1 as a p a t i t a s c â l c i c a s  de f o s f a t o
o o o 3
X a ( = b ) ( A ) c ( A) a / c V(A )
1 9 , 512 6 , 914 1,376 625,57
2 9 , 447 6, 906 1,372 620,32
3 9 , 564 6, 926 1,381 633, 52
4 9, 651 6 , 960 1,387 648,27
5 9 , 755 7, 006 1,392 666,69
“ 1 6 4 “
Tab l a  XXXIV
Par âmet r os  e s t r u c t u r a ! e s  de l a s  a p a t i t a s  c â l c i c a s  de f o s f a t o  y 
v a n a d a t o .
X d( A) r ( A ) a ( ° ) s (A)
1 3, 145 2, 957 19,9 1,001 0,961
2 3, 131 2, 924 20,9 1, 002 0, 988
3 3,097 2, 942 18,2 1 ,003 1,076
4 3, 037 2,949 13, 8 1 ,006 1,193
5 3, 026 2, 955 12, 4 1,007 1,260
Tab l a  XXXV
Cons t an t es  de r o t a c i ô n ,  v a l o r e s  ôp t i mos  del  t é r m i n o  p o t e n c i a l  Vg 
y r e l a c i o n e s  y v ^ / V ^ e n  l a s  mfsmas a p a t i t a s .
X B(cm“ ^) Vg f cm" ^ )
1 18,846 2615 1, 366 0, 237
2 19, 079 2604 1,371 0, 239
3 18 , 394  2660 1, 340 0 , 232
4 17, 490 2767 1 , 284 0, 223
5 17, 260 2782 1, 277 0,221
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s a l v o  para x=2.
Usando l as  ecu ac i on es  ( 4 . 2 0 ) - ( 4 . 2 5 )  y l a  cur va  de l a  F i g u r a  
41,  hemos d e t e r m i n a d o  1 os pa r âme t r o s  es t r u c t u r a 1 es d e f i n i d o s  en l a  
F i g u r a  40.  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se mues t r an  en l a  Tab l a  XXXIV,  
en l a  cua l  se obser va  que 1 os v a l o r e s  de d d i s mi n uy en  al  aument ar  
X ,  m i e n t r a s  que 1 os de r - „  y s aumentan.  Por o t r a  p a r t e ,  el  p a r â -Url
mé t r o  r  no s i gu e  n i nguna l e y  r e s p e c t o  a x ,  en t a n t o  que a d i s m i n ^  
ye s a l v o  para x=2.
4.  2 . 2 . 1 .  3 . - R e l a c i ô n  e n t r e  l a s  f r e c u e n c i a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n ­
c i a  y de t o r s i o n  del  grupo OH" .
S i g u i e n d o  el  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n  4 . 2 . 1 . 4 . 1 . 2 ,  
y usando l a s  ec u ac i o n e s  ( 4 . 2 4 ) - ( 4 . 2 8 ) ,  hemos ca l  cu l  ado l a s  c o n s ­
t a n t e s  de r o t a c i ô n  y 1 os v a l o r e s  ôp t i mos  del  t é r m i n o  p o t e n c i a l  . 
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se dan en l a  Tab l a  XXXV, compar ândo l os  
con l as  r e l a c i o n e s  v ^ / V ^  y v ^ / V g .  La s i n g u l a r i d a d  obser vada en el  
caso x = 2 v u e l v e  a m a n i f e s t a r s e  aqui  para 1 os v a l o r e s  de e s t a s  r e ­
l a c i o n e s .  En 1 os demâs cas os ,  e s t a s  r e l a c i o n e s  s i gu en  l a  l e y  en - 
c o n t r a d a  en l a  s e c c c i ô n  4 . 2 . 1 . 4 . 1 . 2  y ,  por  t a n t o ,  l a  d i s c u s i ô n  de 
e s t a  Tab l a  es t o t a l  mente s i m i l a r  a l a  de l a  Tab l a  X X V I I I .
4 . 2 . 2 . 2 . -  A p a t i t a s  c â l c i c a s  de f o s f a t o  y a r s e n a t o .
La s î n t e s i s  de l a s  a p a t i t a s  m i x t a s  de f o s f a t o  y a r s e n a t o  se 
ha l l e v a d o  a cabo de acuer do  con el  método d e s c r i  t o  en l a  s e c c i ô n
2 . 2 . 3 .  La f ô r m u l a  ge n e r a l  que r e p r é s e n t a  a es t a  f a m i l i a  es:
C * 1 0 ( P 0 4 ) 6 - y ( A s 0 4 ) y ( 0 H ) 2  ( 4 - 3 3 )
donde 1 os v a l o r e s  de y v a r î a n  e n t r e  0 y 6.
4 . 2 . 2 . 2 . 1 . -  E s t u d i o  por  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a .
Los e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a  de l a s  mues t r as  para 
y = l , 2 , 3 , 4  y 5,  r e g i s t r a d o s  e n t r e  4000 y 250 cm~^,  se dan en l as
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F i g u r a s  56 - 60 .  Las f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  de l as  bandas med i -  
das sobr e  d i c h o s  e s p e c t r o s  se p r e s e n t a n  en l a  Tab l a  XXXVI .  Al  
i g u a l  que en 1 os casos de l a s  a p a t i t a s  m i x t a s  de f o s f a t o  y vanada_ 
t o ,  puede v e r s e  que t odos  1 os e s p e c t r o s  p r e s e n t a n  una s o l a  banda 
VgOH  ^ una s o l a  banda La i n t e r p r e t a c i ô n  de es t e  fenômeno es
l a  misma que dimos en l a  s e c c i ô n  4 . 2 . 2 . 1 . 1 .  En es t e  caso ,  l a  f r e ­
c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  de 1 os g r upos  OH" d i s mi n u y e  d e s ­
de 3572 a 3561 cm"^ ,  c o r r e s p o n d i e n  t es  a l as  mues t r as  y = 0 e y = 6,  
r e s p e c t i v a m e n t e , aunque e x i s t e  una s i n g u l a r i d a d  para y=3 donde l a  
f o r t a l e z a  del  puent e  de h i d r ô g e n o  O-H. . . OASO2 se hace menor que 
en el  caso y=2.  La p o s i c i ô n  de l a  banda t o r s i o n a l  no parece
s e g u i r  n i nguna c o r r e l a c i ô n  r e s p e c t o  al  v a l o r  de y .  En l a  F i g u r a  
61 se r e p r é s e n t a  l a  r e l a c i ô n  de l a s  a b s o r b a n c i a s  de l as  bandas 
^sOH ^ ^LOH f r e n t e  a y .  Puede o b s e r v a r s e  que l a  i n t e n s i d a d  r e l a t j _  
va de l a  banda de t o r s i ô n  d i s m i n u y e  al  d i s m i n u i r  el  v a l o r  a b s o l u -  
t o  del  pa r amét r é  6 - 2 y ,  fenômeno anâ l ogo  al  que o c u r r î a  en l as  apa_ 
t i t a s  m i x t a s  de f o s f a t o  y v an a d a t o .
En t odos  1 os e s p e c t r o s  en e s t u d i o  puede a p r e c i a r s e  una banda 
de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a  a 3644 cm“ ^ ,  ademâs de l a  que ca r ac
t e r i z a  a 1 os compuestos en el  i n t e r v a l  0 3572-3561 cm"^.  Como sabe 
mos,  l a  banda a 3644 cm”  ^ se debe a l a  e x i s t e n c i a  de gr upos  OH" en 
l a  s u p e r f i c i e  del  c r i s t a l .
Es p o s i b l e  t amb i én  d e t e c t a r  en t odos  1 os casos bandas p r o p i a s
2 -  -1del  i ôn  GO, " en l a  r e g i ô n  de 1500-1350 cm" . A es t e  r e s p e c t o  c a -
2 -be s e h a l a r  que,  aunque l a s  v i b r a c i o n e s  de 1 os grupos CO^ " a p a r e ­
cen desdob l adas  i n d i c a n d o  que se e n c u e n t r a n  en el  i n t e r i o r  de l a  
r ed c r i s t a l i n a  ( 1 0 5 ) ,  l as  p o s i c i o n e s  p r omedi adas  de 1 os dos mâ x i -  
mos de a b s o r c i ô n  van m o d i f i c â n d o s e  a medida que l a  p r o p o r c i ô n  de 
a r s e n a t o  se hace mayor .  En l a  Tab l a  XXXVI se da l a  p o s i c i ô n  de l a s  
bandas observadas  del  i ôn c a r b o n a t o  en f u n c i ô n  del  v a l o r  de y .
También l a  s i m e t r i a  de 1 os i ones  f o s f a t o  y a r s e n a t o  se modi f i _ 
ca en f u n c i ô n  de su p r o p o r c i ô n  r e l a t i v a .  Para v a l o r e s  de y compren_ 
d i d o s  e n t r e  2 y 4,  el  i ôn PO^^" aumenta su s i m e t r i a  de f orma que 
t i e n d e  a p e r t e n e c e r  al  grupo p u n t u a l  Cuando y=5 ,  se pr oduce
una d r â s t i c a  r e d u c e i ô n  en su s i m e t r i a  que,  por  l as  r azones  dadas 
en l a  s ec c i ô n  4 . 2 . 2 . 1 . 1 .  decae al  grupo p u n t u a l  En el  caso
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del  i ôn  AsO^^ " ,  el  numéro de modos v 3 y se reduce a 2 para y=4 ,  
pasando en t onces  a p e r t e n e c e r  al  grupo pu n t u a l  Cuando l a  pro_
p o r c i ô n  de i ones  f o s f a t o  y a r s e n a t o  a l c anz a  e l  v a l o r  y=5,  el  i ônc _
AsO^ " v u e l v e  a p e r t e n e c e r  al  grupo p u n t u a l  C ^ . Por c o n s i g u i  e n t e ,
t amb i én  aqui  l a  i n f l u e n c i a  del  campo c r i s t a l i n o  no es i g u a l  para
3 - 3 “el  i ôn PO^ ” que para el  AsO^ " .  Puest o que el  compor t ami e n t o  del
i ôn  f o s f a t o  en l a s  a p a t i t a s  m i x t a s  de f o s f a t o  y a r s e n a t o  no es el  
mismo que en l as  de f o s f a t o  y v a n a d a t o ,  parece b a s t a n t e  p r ob a b l e  
que l a s  d i f e r e n c i a s  observadas  en l a s  v a r i a c i o n e s  de s i m e t r i a  en­
t r e  e s t o s  t r è s  t i p o s  de i ones  haya que a t r i b u i r l a s  a l as  d i s t i n ­
t a s  masas i ô n i c a s  que posean.
Hay que r e s a l t a r  que 1 os modos v£ del  i ôn f o s f a t o  se so l apan 
con 10 s modos vi+ del  i ôn a r s e n a t o .  En l a  Tab l a  XXXVI se dan,  como 
hombros,  a b s o r c i o n e s  p e r t e n e c i  en t es  a 1 os modos vi+ que h a r i a n  que 
el  gr upo p u n t u a l  de s i m e t r i a  al  que p e r t e n e c e  una pequena c a n t i -  
dad de i ones  a r s e n a t o  f u e r a  el  C^ ( l o s  hombros muy d é b i l e s  que 
pueden d e t e c t a r s e  p e r t e n e c i e n t e s  a l o s  modos V2 no han s i d o  i n -  
c l u i d o s  en l a  T a b l a ,  pero pueden ser  observados  en l o s  e s p e c t r o s ) .  
La e x p l i c a c i ô n  de es t e  hecho e s t a  r e l a c i o n a d a ,  en p a r t e ,  con l a  
e x i s t e n c i a  de m i g r a c i o n e s  c o n t i n u a s  de l o s  an i ones  e n t r e  p i anos  
r e t i c u l  ares c o n t i g u o s ,  que dan l u g a r  a campos c r i s t a l  i nos  en c i e r
t os  p i anos  r e t i c u l  a r es  donde l o s  i ones  AsO. " p e r t en ec e n  al  grupo
3 -C^ ; l o  mismo debe o c u r r i r  con l os  i ones  PO^ Por o t r a  p a r t e ,  ca_
da una de l a s  mues t r as  s i n t e t i z a d a s  ha de e s t a r  r e a l  mente formada
por  una mezcla promedi ada de t odos  l o s  v a l o r e s  de y ,  l o  que tam-
3 — 3 —bi én  c o n t r i b u i r i a  a l a  a p a r i c i ô n  de i ones  AsO^ " y PO^ ~ que p e r t e  
nezcan al  grupo C^ .
En es t e  e s t u d i o  obtenemos,  pues,  como c o n c l u s i ô n  mas i m p o r t a ^  
t e ,  que t odos  l os  an i ones  en l a  red s u f r e n  un mov i mi en t o  c o n t i -  
nuode m i g r a c i ô n  de acuerdo con el  model  0 d e s c r i  t o  en l a  secc i ôn
4 . 2 . 2 . 1 . 1 .
La banda de l os  modos 0 ( H ) . . . Ca^  que aparece a 350 cm  ^
en l a h i d r o x i l a p a t i t a  de f o s f a t o  y cal  c i o  (106)  se desp l aza  hac i a  
menores f r e c u e n c i a s  a medida que aumenta l a  p r o p o r c i ô n  de i ones  
a r s en a t o  en l a  r ed .  Se puede,  e n t o n c e s ,  c o n f i r m e r  l a  a s i g n a c i ô n  
de es t a  banda,  as i  como l a  e x i s t e n c i a  de una expans i ôn  de l a  c e l -
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na t o  de cal  c i o ,  para x=3.
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Tabla XXXVI
Asignaciôn, frecuencia e intensidad de las bandas de absorciôn infrarroja 
de las apatitas mixtas de fosfato y arsenato.
PO 3-
AsO 3-
v-CO 2 -
V, (OH)
y
1 2 3 4 5
954 ( m) 952 (lii) 955 ( m) 949 ( m) 944 ( m)
1078 (f) 1065 (h) 1074 (h) 1067 i h ) 1067 ( m)
1039 (f) 1035 (f) 1041 (f) 1037 i f ) 1036 (f)
1023 (f)
599 (f) 595 (f) 601 (f) 595 i f ) 593 ( m)
564 (f) 567 (f) 577 (f) 571 i f ) 577 ( m)
568 ( m)
341 ( f ) 320 ( m) 307 ( m) 302 ( m ) 303 ( f  )
269 ( d )
870 ( h ) 867 (h) 875 ( h ) 8 6 8 (h) 867 (f)
860 i f ) 850 ( f ) 857 ( f ) 852 ( f ) 848 i f )
847 (h) 831 i f )
469 ( m) 462 ( m) 466 ( m) 459 ( f ) 450 i f )
429 (m) 420 ( m) 425 i f ) 423 (f) 413 i f )
415 ( h ) 388 ( d ) 397 ( h ) 369 ( h ) 367 (m )
1462 (m) 1462 ( m) 1465 (m) 1455 ( m ) 1438 ( )
1454 (m) 14 50 ( i n) 1450 ( m ) 1445 ( m ) 1377 i m )
1407 (,Tl) 1420 (i ï t) 1409 ( m) 1400 ( m )
3571 ( m ) 3566 ( m ) 3570 ( m ) 3 565 ( m ) 3563 ( m)
524 ( m ) 619 ( h ) 625 i h ) 515 ( h ) 620 (tn )
- 1 7 1 -
3.364
Xoto 2.056
%Û
1.753
1.409
O  0.5010.415
0.275
Y
F i g u r a  6 1 . -  Rel ac  i on de l as  a b s o r b a n c i a s  de l as  bandas v^OH
y Vj^OH f r e n t e  a y en l a s  a p a t i t a s  m i x t a s  de fo_s 
f a t e  y a r s e n a t o  de cal  c i o .
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d i l l a  un i dad  a To l a r g o  del  pa r amet r o  a ( =b )  a medida que y aumen- 
t a .
4 . 2 . 2 . 2 . 2 . - E s t u d i o  por  d i f r a c c i o n  de rayos  X. C a l c u l o de 1 os pa - 
r a me t r os  de red y de c e l d i l l a .
Los d i f r a c o g r a m a s  de r ayos  X de t odas  l a s  mues t ras  i n d i c a n  
que ês t os  c o r r e s p o n d e n  a compuestos cuya e s t r u c t u r a  es t i p i c a m e n -  
t e  a p a t i t i c a  y poseen un a l t o  grado de c r i s t a l i n i d a d .  Todo es t o  
puede o b s e r v a r s e  en l a  F i g u r a  62 donde se r e p r é s e n t a  el  d i f r a c t o -  
grama de l a  mues t r a  y=3.  S i m i l a r m e n t e  a 1o que o c u r r e  en l as  apa ­
t i t a s  m i x t a s  de f o s f a t o  y v a n a d a t o ,  hemos comprobado que l a  p o s i -  
c i o n  de l as  l i n e a s  van de s p l az a ndo s e  ha c i a  v a l o r e s  de 9 menores 
con f orme aumenta el  v a l o r  del  pa r âme t r o  c o mpo s i c i ona1 y .
Med i an t e  l as  ecuac i ones  (4 , 2 0 ) - ( 4  . 28) hemos de t e r mi nado  1 os 
pa r amet r os  de red de l as  mues t r as  en e s t u d i o .  Los r e s u l t a d o s  se 
dan en l a  Ta b l a  XXXVI I .  Las c o n c l u s i ones  que pueden saca r se  de e£ 
t a  Tab l a  son i d e n t i c a s  a l a s  o b t e n i d a s  para l a s  a p a t i t a s  de f o s f ^  
t o  y v a n a d a t o ,  e x i s t i e n d o  t ambi en  una s i n g u l a r ! d a d  para y=2.
Los pa r ame t r o s  e s t r u c t u r a l e s  d e f i n i d o s  en l a  F i g u r a  40 se han 
c a l c u l a d o  usando l a s  ecuac i ones  ( 4 . 2 0 ) - ( 4 . 2 5 )  y l a  cu r va  de l a  Fj_ 
gura 41.  La Tab l a  XXXVI I I  p r é s e n t a  1 os r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .  En 
g e n e r a l ,  puede o b s e r v a r s e  que,  s a l v o  para l a  s i n g u l a r ! d a d  y=2 ,
1 os v a l o r e s  de d y a d i s mi n uy en  a 1 aument ar  y , mi e n t r a s  que s au­
menta.  Por  o t r a  p a r t e ,  r  y r - „  no p r e s e n t a n  c o r r e l a c i o n  a l guna
Url
con el  v a l o r  de y .
4.  2 . 2 . 2 . 3 . -  Rel ac i on  e n t r e  l as  f r e c u e n c i a s  de v i b r a e  i on  de V a l e n ­
c i a  y de t o r s i o n  del  gr upo 0H~ .
De acuer do  con el  metodo d e s c r i t o  en l a  s e c c i o n  4 . 2 . 1 . 4 . 1 . 2 ,  
y usando l a s  ecuac i ones  ( 4 . 2 4 ) - ( 4 . 2 8 ) ,  se han c a l c u l a d o  t ambi en 
l as  c o n s t a n t e s  de r o t a c i ô n  y l o s  v a l o r e s  ôp t i mos  del  t e r m ! no po- 
t e n c i a l  V ^ . La Tab l a  XXXIX mues t r a  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  j u n ­
t o  con l as  r e l a c i o n e s  v ^ / V ^  y v ^ y v ^ .  Puede o b s e r v a r s e  que ademâs 
de l a  s i n g u l a r i d a d  para y=2,  e x i s t e  o t r a  en l o s  v a l o r e s  de v^ / Vg
- 1 7 3 -
CVJ
G V Ü i S N c l N !
%
cvj
o4-><GC<u
to
t -rX3
(T3
4 -to
o
4 -
<U*o
fT3+->
X
(O+J
fO
Q. .
<a ro
II
(O X
(O
0) s-
-o 4J
to
X <u
3
to E
o
> ) (tS
fO
%.
(T3
(V
*o 0)
+->
fO c
E (U
m
s- ■a
O) c
o o
4-> CL
o to
(U dJ
s- s-
4 - s-
•r~ o
Q o
OJ
to
<Q
s_3CO
- 1 7 4 -
Tab l a  XXXVI I
Par amet r os  de
- y
red de l as  
a ( = b ) ( A )
a p a t i t a s  c a l c i c a s  de 
c ( A)  a / c
f o s f a t o  y
n h )
1 9 , 498 6, 906 1,375 623, 004
2 9, 489 6, 908 1, 374 622,004
3 9, 562 6, 937 1, 378 634, 263
4 9, 602 6, 952 1,381 640,963
5 9, 671 6, 979 1,386 652, 734
Tab l a  XXXVI I I
Paramet r os  e s t r u c t u r a l e s  de l a s  a p a t i t a s  c a l c i c a s  de f o s f a t o  y 
a r s e n a t o .
y d(A) r ( A ) a ( ° ) s ( A)
1 3,141 2,921 21,6 1,001 0, 919
2 3,106 2, 816 25,0 1 , 003 0, 892
3 3, 138 2,957 19,6 1,001 1, 008
4 3, 106 2,953 18,1 1,003 1,062
5 3,087 2, 958 16,7 1, 004 1, 114
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Tab l a  XXXIX
Co n s t an t e s  de r o t a c i ô n ,  v a l o r e s  ôp t i mos  de!  t ê r m i n o  p o t e n c i a l  
V3 , y r e l a c i o n e s  y v ^ / V g ,  en l as  a p a t i t a s  c â l c i c a s  de f o ^
f a t o  y a r s e n a t o .
y B( cm’ ^ ) V g f c m ' l ) Vg/Vs VL / V3
1 19, 257 2597 1, 375 0,240
2 20, 216 2458 1,451 0,252
3 18, 768 2664 1,340 0,235
4 18,375 2633 1, 354 0, 234
5 18,061 2712 1, 314 0,229
- 1 7 6 -
cuando y=4.  La i n t e r p r e t a c i o n  de es t a  Ta b l a  ha de r e a l i z a r s e  de 
forma s i m i l a r  a l a  d i s c u s  i on  que se h i z o  para l as  Tab l as  XXVI I I  y 
XXXI .
De todo 10 v i s  t o  en el  a p a r t a d o  4 podemos c o n c l u i r :
- E x i s t e  un mo v i m i en t o  c o n t i n u e  de m i g r a c i ô n  a n i ô n i c a  en l os  
c e n t r e s  a c t i v e s  de l a s  a p a t i t a s  c â l c i c a s .
- E s t e  mo v i m i en t o  t i e n e  l u g a r  e n t r e  l o s  an i ones  s i t u a d o s  en 
un mismo p i ano r e t i c u l a r ,  y e n t r e  an i ones  p e r t e n e c i e n  t es  a p i anos  
r e t i c u l a r e s  c o n t i g u o s .
-De l o s  e s t u d i o s  consu l  t ados  en l a  b i b l i o g r a f i a  ( 1 0 1 - 1 0 4 ) ,  
puede d e d u c i r s e  que el  mo v i m i en t o  de m i g r a c i ô n  a n i ô n i c a  es s i m u l ­
tanée con mo v i mi en t e s  de m i g r a c i ô n  c a t i ô n i c a  y p r o t ô n i c a .
- E s t a s  c o n c l u s i ones son v a l i d a s  para c u a l q u i e r a  que sea l a  
a p a t i t a  c o n s i d e r a d a .
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5 . -  MQDELOS ESPECIFICOS PARA LA INTERACCION FISICA ENTRE LAS APA­
TITAS Y LAS MOLECULAS ORGANICAS.
Una vez e s t u d i a d o s  l os  c e n t r e s  a c t i v e s  en l a s  a p a t i t a s  y l a s  
mo l e c u l a s  o r g a n i c a s ,  pr ecede ahora c o n s i d e r a r  en d e t a l l e  l os  p r o -  
cesos de i n t e r a c c i o n  f i s i c a  e s p e c i f i c o s  e n t r e  l a s  a p a t i t a s  y l os  
d i f e r e n t e s  i ones  o mo l e c u l a s  o r g a n i c a s  que c o n s t i t u y e n  l o s  s i s t e -  
mas c a l c i f i c a d o s  b i o l o g i c o s  en l o s  que estâmes i n t e r e s a d o s .  Con 
es t e  f i n ,  es p r e c i s e  e s t u d i a r  separadament e l a s  mo l e c u l a s  o r g a n i ­
cas que puedan i n t e r a c c i o n a r  con l a s  a p a t i t a s ,  de acuer do  con el  
t i p o  e s p e c i f i c o  de i n t e r a c c i o n  que t a l e s  mo l e c u l a s  11 even a cabo 
con l a  s u p e r f i c i e  m i n e r a l .  De es t a  f o r ma ,  cabe d i s t i n g u i r :  ( i )
mo l e c u l a s  cuya i n t e r a c c i o n  con l a  a p a t i t a  se r e a l i z a  por  s u s t i t u -2 _
c i o n  de un grupo PO^ " ( i o n  c i t r a t e ) ;  ( i i )  mo l e c u l a s  que s u s t i t u -
yen a grupos OH" ( i o n e s  g l u t a m a t e  y a s p a r t a t e ) ,  y ( i i i )  mo l e c u l as
de c a r a c t e r  bas i c e  y n e u t r e  cuya i n t e r a c c i o n  con l a  s u p e r f i c i e
a p a t i t i c a  es de n a t u r a l e z a  purament e f i s i c a  ( a r g i n i n a  y g l i c i n a ) .
En e s t e  u l t i m o  case ,  l a s  mo l e c u l a s  se adsor ben  f i s i c a m e n t e  sobr e
l a  s u p e r f i c i e  del  m i n e r a l  y no pr oducen n i ngun  cambio q u i m i c o  en
la c o n s t i t u e  i on de l a  misma.
Por  o t r a  p a r t e ,  l a s  d i f e r e n t e s  v a r i a c i o n e s  que se producen
en l a  c omp os i c i ôn  q u i m i c a  de l a s  a p a t i t a s  i n f l u i r a n  t ambi én en l a
n a t u r a l eza e i n t e n s i d a d  de l a  i n t e r a c c i o n .  Por e l l o ,  sera p r e c i s o
e s t u d i a r  t ambi én l a s  c on s ec u e n c i a s  que sobr e  l a  i n t e r a c c i o n  t i e -
nen l as  d i f e r e n t e s  v a r i a b l e s  composi c i o n a 1 es de l as  a p a t i t a s  mi s -
mas. Estas v a r i a b l e s  son:  grado de no e s t e q u i o m e t r i a  ( 1 0 7 ) ,  con-
2 +t e n i do  en c a r b o n a t o  ( 1 0 8 - 1 0 9 ) ,  y c o n t e n i d o  en Mg y o t r o s  i ones  
( 2 3 ) .
5 . 1 . -  A p a t i t a s  e s t e q u i o m é t r i c a s  s i n s u s t i t u e i o n e s .
A p a t i t a s  e s t e q u i o m é t r i c a s  son a q u e l l a s  que responden a l a  
f o r mu l a
C a j g ( P 0 ^ ) g ( 0 H ) 2  ( 5 . 1 )
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3 — — 2 - 2 4"donde no e x i s t e n  s u s t i t u c i o n e s  de PO. ”  y OH’  po r  COg , de Ca
2 + 2 -  por  Mg , ni  i ones  HPO^ ’  como o c u r r e  en l as  c a r b o n a t o - a p a t i t a s ,
l a s  a p a t i t a s  que c o n t i e n e n  magnes i o ,  y l a s  h i d r o x i l a p a t i t a s  no e£
t e q u i o m é t r i c a s  r e s p e c t i v a m e n t e  ( 2 3 , 8 6 , 1 0 7 , 1 0 8 ) .  Vamos, pues,  a es_
t u d i a r  l a  i n t e r a c c i o n  f i s i c a  e n t r e  a p a t i t a s  cuya c ompos i c i ôn  r e s -
ponda a l a  e x p r e s i ô n  ( 5 . 1 )  y l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  de mo l e c u l a s  oir
gân i cas  de i n t e r é s  b i o l ô g i c o .
5 . 1 . 1 . -  Con i ones  t i p o  c i t r a t o .
Para s i m p l i f i c a r ,  c o n s i de r a r e mos  que l a  p a r t i  cul  a m i n e r a i  es 
una e s f e r a  de r a d i o  R c o n s t i t u i d a  por  a p a t i t a  e s t e q u i o m é t r i c a . El 
p r i m e r  probl ema que debemos a b o r d a r  es el  de l a  c r e a c i ô n  sobr e  l a  
s u p e r f i c i e  de es t a  e s f e r a  de un hueco p o s i t i v e ,  que r é s u l t a  de l a3 _
s a l i d a  de un i ôn  PO^ ’ . Es te  hueco s e r a ,  en el  momento de l a  ad-^o 
s o r c i ô n ,  ocupado por  un i ôn  t i p o  c i t r a t o .
En l a  s e c c i ô n  4 . 2  hemos demost r a d o  que l o s  i ones  PO^^’  su-  
f r e n  un p r oceso  c o n t i n u e  de m i g r a c i ô n  que podr î amos s u b d i v i d i r  de 
l a  s i g u i e n t e  manera:  ( i )  r o t a c i ô n  a l r e d e d o r  de l  e j e  c de l a  cel d i _ 
l i a  un i dad  sob r e  un mismo p i ano  r e t i c u l a r ;  ( i i )  t r a s l a c i o n e s  en­
t r e  p i anos  r e t i c u l a r e s  a d y a c e n t e s .
De l a  misma f o r ma ,  e i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de l a  e x i s t e n c i a  de 
un i ôn  t i p o  c i t r a t o  en el  e x t e r i o r ,  el  hueco f ormado s u f r i r a  una 
m i g r a c i ô n  que podra descomponerse en una r o t a c i ô n  del  hueco al re^ 
dedor  del  e j e  c sob r e  un mismo p i ano  r e t i c u l a r ,  y una t r a s l a c i ô n  
del  mismo e n t r e  p i anos  r e t i c u l a r e s  c o n t i g u o s .
Supongamos que el  i ôn  o r g â n i c o  que r e a c c i o n a  con l a  a p a t i t a  
es el  i ôn  c i t r a t o ,  y cons i der emos  el  a c e r c a m i e n t o  de es t e  i ôn  a 
l a  s u p e r f i c i e  de l a  e s f e r a  m i n e r a i  desde el  i n f i n i t e .  En es t a  po-  
s i c i ô n ,  l a  p r o b a b i l i d a d  de que e x i s t a  un hueco sera l a  misma en ■3 _
t odas  l as  p o s i c i  ones de l o s  i ones  PO^ ’  sob r e  l a  s u p e r f i c i e  de l a  
e s f e r a .  S i n embargo,  pues t o  que desde un punt o  de v i s  ta q u i m i c o  
el  i ôn c i t r a t o  i n t e r a c c i o n a  con l a  a p a t i t a  a t r a v é s  de un p r o c e ­
so de s u s t i t u c i ô n  i ôn  c i t r a t o   i ôn f o s f a t o ,  podremos c o n s i ­
d e r a r  en una buena a p r o x i m a c i ô n  que s o l o  cuando el  c i t r a t o  e n t r a  
en c o n t a c t e  f i s i c o  con l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a ,  e x i s t e  sobre  és t a
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un hueco p o s i t i v o  de car ga +3.  De e s t a  f o r ma ,  podr i amos d é f i n i r  
una car ga  e l e c t r i c a  e f e c t i v a  para un c e n t r o  a c t i v e  de l a  a p a t i t a  
dada por  ( v e r  F i g u r a  6 3 ) :
^ I n  - e x p ( - k r ^ )  ( 5 . 2 )
donde z^=+3 ,  y k es el  p a r ame t r o  de Debye-Hucke l  que v i ene  dado 
por  :
k = (4Tre2. l  n i Z , 2 / e K T ) l / Z  ( 5 . 3 )
L: 4. 1 1
s i e n d o  K l a  c o n s t a n t e  de Bol t zmann y n^ , z ^  es tan r e f e r i d o s  al  nu­
méro y car ga de l o s  i ones  de l a  d i s o l u c i o n .  e es l a  carga el  e c t r j [  
ca e l e m e n t a l ,  e l a  c o n s t a n t e  d i e l e c t r i c a  del  med i o ,  y T l a  t empe-  
r a t u r a  a b s o l u t a .
Es f a c i l  ve r  que l a  car ga e f e c t i v a  z^^ se t r a n s f o r m a  en z^ 
cuando r ^  — 0.  Cuando r ^  « , z^^  —^  0.  As i pues,  l a  ecu ac i on  
( 5 . 2 )  r e p r é s e n t a  de f orma s a t i s f a c t o r i a  l os  casos l i m i t e  del  p r o ­
ceso de i n t e r a c c i o n  ( s u s t i t u c i o n ) .  Puest o que el  p r oceso f i s i c o  
de i n t e r a c c i o n  puede c o n s i d e r a r s e ,  con f i n e s  p r a c t i c e s ,  de n a t u ­
r a l  eza e l e c t r o s t a t i c a ,  l a  ec u ac i o n  ( 5 . 3 )  nos asegur a t ambi én un 
buen c o mp o r t a m i en t o  del  s i s t e ma  para v a l o r e s  f i n i t o s  ( / O)  de l a  
d i s t a n c i a  r .
Por  o t r a  p a r t e ,  a medida que el  i on c i t r a t o  se va acercando 
a l a  s u p e r f i c i e  del  m i n e r a l ,  l a  d i s t r i b u e i ô n  de p r o b a b i l i dad de 
e x i s t e n c i a  de un "hueco e f e c t i v o "  (hueco cuya carga p o s i t i v a  v i e ­
ne dada por  l as  ecuac i ones  ( 5 . 2 )  y ( 5 . 3 ) )  se i r a  co n c e n t r a n d o  en 
un do mi n i o  s u p e r f i c i a l  mas r e d u c i d o .  De e s t a  f o r ma ,  puede conside^ 
r a r s e  que l a  d i s t r i b u c i ô n  de p r o b a b i l i d a d  de huecos e f e c t i v o s  es 
es a p i i c a b l e  tan s ô l o  al  h e m i s f e r i o  d i r e c t a m e n t e  e n f r e n t a d o  al  
i ôn  c i t r a t o  ( h e m i s f e r i o  rayado de l a  F i g u r a  6 4 ) .  La p r o b a b i l i d a d  
de e x i s t e n c i a  de un hueco e f e c t i v o  en un punt o  dado de es t e  hemis^ 
f e r i o ,  sera  f u n c i ô n  i n v e r s a  de l a  d i s t a n c i a  r ^  para es e p u n t o .
Por  r azones e s t é r i c a s  que ya conocemos,  el  i ôn  c i t r a t o  s ô l oo _
puede s u s t i t u i r  a grupos PO^ ~ sobre l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a .  Por 
e l l o ,  s ô l o  co n s i d e r a r e mo s  l os  pr ocesos  m i g r a t o r i o s  del  hueco efec_
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Citrato
Apatita
F i g u r a  6 3 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de una car ga e l e c t r i c a  e f e c t i v a  
para un c e n t r o  a c t i v e  de l a  a p a t i t a  cuando e s t a  
i n t e r a c c i o n a  con el  i ôn c i t r a t o .
- l ü l -
Moiécula
orgonico
Centro octivo
Esfera apatit ica
F i g u r a  6 4 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de l o s  pa r amet r os  que van a i n t e r v e n i r  
en l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  l a  mo l é c u l a  organ i ca  y l a  ap^ 
t  i t a .
“ 182-
t i v o  en e l  p i a no  r e t i c u l a r  que se h a l l  a s i t u a d o  mas s u p e r f i c i a l -  
mente;  es d e c i r ,  r o t a c i o n e s  c o n t i n u a s  del  hueco a l r e d e d o r  del  e j e  
c en el  p i ano  r e t i c u l a r  mas s u p e r f i c i a l  de una misma c e l d i l l a  unj_ 
dad s i t u a d a  en l a  s u p e r f i c i e ,  y t r a s l a c i o n e s  e n t r e  l o s  p i anos  r e ­
t i c u l a r e s  mas s u p e r f i c i a l e s  de cel  d i l l  as un i dad  s i t u a d a s  t ambi en  
en l a  s u p e r f i c i e . . E n  e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  y en au senc i a  de car ga e_x 
t e r n a ,  l a  p r o b a b i l i d a d  de e x i s t e n c i a  de un hueco en un momento 
de 1 t i empo  t ,  W ( t ) ,  es l a  misma para t odas  l as  c e l d i l l a s  un i dad  
del  h e m i s f e r i o  r ayado y ,  d e n t r o  de cada c e l d i l l a ,  el  r e s u l t a d o  
pr omed i ado de l a  r o t a c i ô n  s i t u a r â  l a  car ga e f e c t i v a  en el  c e n t r o  
de 1 t r i â n g u l o  r e p r e s e n t a d o  en l a  F i g u r a  65.
Las car gas  e f e c t i v a s  z ^ ( r )  de t odos  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  super_ 
f i  c i  al  e s ,  s i t u a d o s  s i m e t r i c a m e n t e  en una c i r c u n f e r e n c i a  n p a r a i e -  
1 a a l a  c i r c u n f e r e n c i a  e c u a t o r i a l  N ( v e r  F i g u r a  6 4 ) ,  son i g u a l e s
pues t o  que es tan a l a  misma d i s t a n c i a  r ^  de 1 i ôn  c i t r a t o .
Para un r a d i o  de l a  e s f e r a  m i n e r a i  R dado,  y pues t o  que el  
v a l o r  del  pa r ame t r o  p de l a  F i g u r a  64 (que r e p r é s e n t a  l a  d i s t a n ­
c i a  e n t r e  l o s  c e n t r o s  de dos c e n t r o s  a c t i v o s  c o n s e c u t i v o s  en l a  
red a p a t i t i c a )  puede conoce r se  a p a r t i r  de l os  da t os  de r ayos  X 
( 1 9 ) ,  podremos c on oc e r  el  v a l o r  del  ângu l o  a ( F i g u r a  64) med i an t e  
1 a f ô r m u l a  :
a = 2 ar c  s e n ( p / 2 R )  ( 5 . 4 )
As i  pues,  el  a r co  s u s t e n d i d o  por  el  ângu l o  a se r a :
a r c  a = 2R ar c  sen ( p / 2 R)  ( 5 . 5 )
El numéro de c e n t r o s  a c t i v o s ,  » en una c i r c u n f e r e n c i a  de 
r a d i o  R s e r a ,  e n f o n c e s :
= n/  [ a r c  s e n ( p / 2 R) ]  ( 5 . 6 )
No o b s t a n t e ,  l a  ec u a c i ô n  ( 5 . 6 )  no es v a l i d a  para el  cal  c u l o
de 1 numéro de c e n t r o s  a c t i v o s ,  Q , de c u a l q u i e r  c i r c u n f e r e n c i a  
cuyo r a d i o  sea d i f e r e n t e  de R. Para una c i r c u n f e r e n c i a  n ( F i g u r a
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P Q
7T
F i g u r a  6 5 . -  S i t u a c i ô n  de l a  car ga e f e c t i v a  d e n t r o  de cada 
c e l d i l l a ,  en au s e nc i a  de i n t e r a c c i o n .
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64) t endr emos :
a ^ = 2 a r c s e n ( p / 2 R )  ( 5 . 7 )
a r ca^  = 2R^ a r c  s e n ( p / 2 R ^ )  ( 5 . 8 )
A p a r t i r  de l a  F i g u r a  66 se deduce:
R ^ = R s e n ( n a )  ( 5 . 9 )
L l evando  ( 5 . 9 )  a ( 5 . 8 )  obtenemos:
ar ca^  = 2R sen ( na )  a r c  sen { p /  [ 2R s e n ( n a ) ] }  ( 5 . 1 0 )
Consi  derando l a  ec u ac i on  ( 5 . 9 ) ,  l a  l o n g i t u d  de l a  c i r c u n f e r e i n  
ci  a n vendr a  dada por  L^ = 2 irRsen ( na ) ; a s i pues,  el  numéro de c en ­
t r e s  a c t i v o s  sobre  l a  c i r c u n f e r e n c i a  n s e r a :
7t/  j a r c  sen [ p /  ( 2 R  s e n ( n a ) ) ] }  ( 5 . 1 1 )
El numéro de c i r c u n f e r e n c i a s  p a r a i e l a s  a l a  c i r c u n f e r e n c i a  
e c u a t o r i a l  N, en el  h e m i s f e r i o  r ayado de l a  F i g u r a  64,  que c o n t i ^  
nen c e n t r o s  a c t i v o s ,  puede d e t e r m i n a r s e  med i an t e  l a  e c u a c i o n :
X = ï ï /4 [ a r c  s en ( p / 2 R) ]  ( 5 . 1 2 )
Para v a l o r e s  a r b i t r a r i o s  de R, fi y x s e r â n ,  en g e n e r a l ,  nu ­
méros no e n t e r o s  dado que R t i e n e  que se r  a l guna  f u n c i ô n  del  para
mét ro  i n t e r c e  1d i 11 a p.  Los û n i c os  v a l o r e s  de R p e r m i t i d o s  ser ân
a q u e l l o s  que p r o p o r c i o n e n  v a l o r e s  e n t e r o s  de fi y x
S i n embargo,  el  h e m i s f e r i o  rayado de l a  F i g u r a  64 s ô l o  se r a
l a  zona de i n f l u e n c i a  del  i ôn c i t r a t o  sobre  l a  s u p e r f i c i e  a p a t î t i _  
ca cuando l a  d i s t a n c i a  e n t r e  l a s  dos e s t e r a s  sea i n f i n i  t a .  A me­
d i da  que l a  e s f e r a  de c i t r a t o  se va apr ox i mando a l a  a p a t i t a ,  e s ­
t a  zona de i n f l u e n c i a  va s i en do  mayor  y c o n v i é r t e s e  en un casque-  
te  e s f é r i c o  ( v e r  F i g u r a  6 7 ) ,  donde el  ar co  'o? v i en e  dado p o r :
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F i g u r a  6 6 . -  Semi e s f e r a  a p a t i t i c a  de i n t e r a c c i o n .
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F i g u r a  6 7 . -  R e p r e s e n t a c i ôn de l a  zona de i n f l u e n c i a  de 
l a  mo l é c u l a  de c i t r a t o  cuando és t a  se apro 
X i ma a l a  a p a t i t a .
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ar co  o f  = R a r c  cos [ R / ( r ^  + R) ]  ( 5 . 1 3 )
Consec uen t emen t e , el  numéro de c i r c u n f e r e n c i as ^  p a r a i e l a s  a N y 
comprend! das  en al  ar co o f  s e r a :
 ^ = ar c  COS [ R / C r ^  + R ) ] / [ 2  a r c  sen ( p / 2 R ) ]  ( 5 . 1 4 )
La ec u ac i ôn  ( 5 . 1 4 ) ,  que r é s u l t a  de d i v i d i r  ( 5 . 1 3 )  por  ( 5 . 5 ) ,  nos 
da l a  dependenc i a  del  numéro de c i r c u n f e r e n c i a s  con l a  d i s t a n c i a  
r ^  para un v a l o r  c u a l q u i e r a  del  r a d i o  R. Puede o b s e r v a r s e  que cuaj i  
do r ^  — ^ °°, l a  ec uac i ôn  ( 5 . 1 4 )  se t r a n s f o r m a  en ( 5 . 1 2 ) .  Cuando 
r ^  — ^ 0,  <[' — > 0;  a s i ,  en e s t e  u l t i m o  caso ,  l a  i n t e r a c c i ô n  c i t r ^  
t o - a p a t i t a  t i e n e  l u g a r  t an s o l o  sobre el  c e n t r o  a c t i v o  0,  como era 
de e s p e r a r .
En el  caso ge ne r a l  r ^ > 0 ,  e x i s t i r â ,  como v i mo s ,  una d i s t r i b u ­
c i ôn  de p r o b a b i l i d a d  para l a  e x i s t e n c i a  de un hueco ( c a r g a )  sobr e  
el  casquet e  c o r r e s p o n d i e n t e . Hay que s e h a l a r  que no s ô l o  e x i s t e  
una dependenc i a  de l a  p r o b a b i l i d a d  de e x i s t e n c i a  del  hueco en n 
con l a  d i s t a n c i a  r ^ , s i  no que ademâs l a  magn i t u d  de l a  car ga en 
es t e  hueco depende de r ^  a t r a v é s  de l a  e c u a c i ô n  ( 5 . 2 ) .  De es t a  
f o r ma ,  l a  carga sobre l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a  v i ene  dada po r :
= à  = nio ( 5 . 15 )
donde i r e p r é s e n t a  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  s i t u a d o s  sobre  el  casque t e  
en c u e s t i ô n  (J=nûmero t o t a l  de c e n t r o s  a c t i v o s  en el  c a s q u e t e ) ,  
y v i enen  d e f i n i d o s  por  ( 5 . 1 1 )  y ( 5 . 2 )  r e s p e c t i v a m e n t e , mi en­
t r a s  que es l a  p r o b a b i l i d a d  de que e x i s t a  un hueco en cua l qu i j e .  
ra de l os  c e n t r o s  a c t i v o s  s i t u a d o s  sobre  l a  c i r c u n f e r e n c i a  n :
"n ( 5 - 1 6 )
s i endo  z ^ q l a  carga s i t u a d a  sobre el  c e n t r o  a c t i v o  mas pr ôx i mo al  
c i t r a t o ,  y v i ene  dado por :
ZlO = Zj  e x p ( - k r ^ )
” 188-
es un pa r amè t r e  que se n o r m a l i z a  med i an t e  l a  c o n d i c i ô n :
2  R i " :  = 1 ( 5 . 1 7 )
Ot r as  f o r mu l a s  de i n t e r é s  en el  e s t u d i o  que 1 levâmes a cabo
son :
dg = [ r ^  + ( R g - R ] ) ^  - 2 ( R2 - R ] ) r Q  cos % ( 5 . 1 8 )
= { [ 1 - c o s  ( n o ) ] ( 2 R 2  + 2Rr j j )  + ( 5 . 1 9 )
dn = [ r 2  + ( R g - R ] ) !  - 2 ( R2 ’ R3) r ^  cos ]  ( 5 . 2 0 )
9*= G, - a r c  sen [R sen ( n a ) / r ^ ]  ( 5 . 2 1 )
donde hemos supues t o  co n o c i do  el  v a l o r  de r ^ .  El r e s t e  de l o s  pa­
r amé t r és  c o n t e n i d o s  en l as  f o r mu l a s  ( 5 . 1 8 ) - ( 5 . 2 1 )  se d e f i n e n  en 
l a  F i g u r a  64.
5 . 1 . 1 . 1 . -  I n t e r a c c i o n e s  i o n - i o n .
El model  0 g e ne r a l  para  l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  una mo l é c u l a  o r ­
gan i c a  y l a  m a t e r i a  i n o r g â n i c a  d e s c r i t o  en l a  s e c c i ô n  3,  t i e n e  que 
a d ap t a r s e  ahora a l a s  e x i g e n c i a s  i mpues t as  en el  ap a r t a d o  a n t e r i o r  
Las modi f i c a c i ones a f e c t a r â n  t an s o l o  a l a s  i n t e r a c c i o n e s  de t i p o  
e l e c t r o s t â t i c e , quedando i n v a r i a n t e s  l a s  de t i p o  t é r m i c o ,  d i s p e r -  
s i v o  y de s e d i m e n t a c i ô n .
Cons i de r ando  que en l a  mo l é c u l a  organ i ca  ( i ô n  c i t r a t o )  e x i s ­
ten v a r i o s  c e n t r o s  a c t i v o s  d i f e r e n t e s  ( j = l , 2 , . . . ) ,  podremos d i s ­
t i n g u i r  dos casos:
(a)  I n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l a  car ga net a del  i ôn  c i t r a t o , Z 2 , y 
l as  cargas  de 1 con j u n t o  de c e n t r o s  a c t i v o s  s i t u a d o s  sobre  el  c a s ­
quete rayado de l a  F i g u r a  64 ( z ^ ^ ) .
(b)  I n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l as  car gas  de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  del  
i ôn c i t r a t o  ( z ^ j )  y l as  car gas  de l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  del  casque t e  
a p a t i t i c o  ( z ^ . ) .
De es t a  f o r ma ,  l a  e n e r g i a  de i n t e r a c c i ô n  i ô n - i ô n  dada por  l a
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e c u a c i ô n  ( 3 . 5 )  r é s u l t a :
r exp(kR^) exptkRg)
1+kR.
exp(kRj
+ I
l+kR2 j  
exp(kRgj)
^2®' i WoZlO®xP(-kro)
 ( ------------------- + In«4
l+kRi j l+kRjj j r  I  : 3 j
J
W^z^oexp(-kd )
0,1
i v „
Zi „exp( -kdnj )
dnj
Zi „exp( - kr „ )
(5.22)
I donde k es el  pa r amét r é  de Deby e - Huc k e l ,  y l o s  pa r amé t r és  z y W 
v i enen  dados por  l as  ecuac i ones  ( 5 . 1 5 )  y ( 5 . 1 6 )  r e s p e c t i v a m e n t e ,  
mi e n t r a s  que se d é t e r m i n a  med i an t e  ( 5 . 1 1 ) .  Es p r e c i s o  t e n e r  en 
eu en t a ,  ademâs,  que a cada j  l e  c o r r e s p on d e  un ângu l o  8^  ^ y ,  por  
l e  t a n t e ,  l a s  ecuac i ones  ( 5 . 2 0 )  y ( 5 . 2 1 )  se t r a n s f o r m an en:
‘^ nj " + ( *2-*3j ) '  ' 2(R2-^3j ’ % '5.23)
= 0Qj  - a r c  sen[R s e n ( n a ) / r ^ ]  ( 5 . 2 4 )
Por  o t r a  p a r t e ,  es n e c e s a r i o  t e n e r  en cuen t a  que l o s  i ones  
o r g â n i c o s  o b j e t o  de n u e s t r a  a t e n c i ô n  pueden e n c o n t r a r s e  en v a r i a s  
c o n f o r m a c i o n e s  d i f e r e n t e s .  Supongamos que tenemos c mo l e c u l a s  o r -  
g â n i c a s ;  habrâ c^ en l a  c o n f o r ma c i ô n  1,  c 2 en l a  c o n f o r m a c i ô n  2
y ,  en g e n e r a l ,  c^ en l a c o n f o r ma c i ô n  t . La p r o p o r c i ô n  de mo l e c u l a s
que es t ân  en una c o n f o r ma c i ô n  t  v i en e  dada por  l a  e x p r e s i ô n :
= c e x p [ - ( E ^ - E ^ ) / K T ] / j 2 e x p [ - ( E ^ - E ^ ) / K T ] }  ( 5 . 2 5 )
Puest o que en cada una de l as  c o n f o r m a c i ones el  v a l o r  de l a  
car ga ne t a  sobr e  l os  c e n t r o s  a c t i v o s  es d i f e r e n t e ,  serâ p r e c i s o  
t e n e r  en cuen t a  l a  d i s t r i b u c i ô n  de Bo l t zmann ( 5 . 2 5 )  en l a  ec uac i ôn  
( 5 . 2 2 )  que quedarâ ahor a :
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1 l” exp(kR.^ ) expfkRg) 1 I W^z^Qexp(-kr
l+kp2 I E]
1 FexpfkR.) exp(kR_.
4 | _ - T M ^ +  f  ---------- ^1+kR
• I  Vn Zln®xP(-kdnlT)
Zinexp(-krr, )
( 5 . 2 6 )
5 . 1 . 1 . 2 . -  I n t e r a c c i o n  i o n - d i p o l o .
El  uni  CO e l emen t o  p e r t e n e c i en t e  a un c e n t r o  a c t i v o  en l a  s u ­
p e r f i c i e  a p a t i t i c a  que c o n t r i b u y e  a l a  e x i s t e n c i a  de un momento 
d i p o l a r  permanente sobr e  el  mismo,  es el  g r upo OH".  El  v a l o r  del  
momento d i p o l a r  de un grupo OH” en l as  c o n d i c i o n e s  g e o me t r i c a s  
i mpues t as  por  l a  red a p a t i t i c a  ha s i  do c a l c u l a d o  med i an t e  el  me­
todo CNDO/2,  y es 0 , 25016  D. De acuer do  con l a  e x p r e s i ô n  de l a  
e n e r g i a  de i n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  dada en l a  s e c c i ô n  3 . 2 . 2 ,  pode­
mos d i s t i n g u i r  l o s  s i g u i e n t e s  t é r m i n o s  para el  caso de l a  i n t e r ac_  
c i ô n  c i t r a t o - s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a :
( a )  I n t e r a c c i ô n  i ôn  c i t r a t o - d i p o l o  sobr e  el  c as que t e  r ayado 
de l a  F i g u r a  67.
( b )  I n t e r a c c i ô n  i ô n ( c a r g a )  sobr e  d i c h o  c a s q u e t e - d i p o l o  t o t a l  
sobre  el  i ôn c i t r a t o .
( c )  I n t e r a c c i ô n  i ô n  sobre  el  c as que t e  r ayado de l a  F i g u r a  67-  
d i p o l o  sobre  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn  c i t r a t o .
Ten i endo  en c ue n t a  l o s  r e s u l t a d o s  y c o n s i d e r a c i o n e s  hechas 
en l os  dos a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s ,  y sab i endo  que en cada c e n t r o  a£ 
t i v o  de l a  a p a t i t a  e x i s t e  un grupo OH",  obtenemos como e n e r g i a  de 
i n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ô n :
. ' • o
y . 2
n ^
+ Z (c. / c )
"n n
Z l „ e x p ( - k d ^ . ^ )  1 
' n j T
u 2 t W ^ Z j o e x p ( - k r o )
^ 1 1  ( c ^ / c ) p 3 . ^
W ^ z i o e x p ( - k d ^ . r )
d : j T
( 5 . 2 7 )
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5 . 1 . 1 .  3 . -  I n t e r a c c i ô n  d1p o l o - d i p o l o .
En e s t e  t i p o  de i n t e r a c c i o n e s  podemos d i s t i n g u i r  1 os s i gu i en_ 
t e s  t e r m i n e s :
(a)  I n t e r a c c i ô n  d i p o l o  c i t r a t o - d i p o l o  sobr e  el  casque t e  r a y ^  
do de l a  F i g u r a  67.
(b)  I n t e r a c c i ô n  d i p o l o  sobr e  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  de!  c i t r a -  
t o - d i p o l o  sobr e  el  cas q ue t e  rayado de l a  F i g u r a  67.
Ten i endo  en cue n t a  l o s  r e s u l t a d o s  y c o n s i d e r a c i o n e s  hechas 
en l o s  t r è s  a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s ,  ob tendremos l a  e n e r g i a  de i n t e r ­
a c c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  para el  caso del  i ôn  c i t r a t o  r e s p e c t o  a l a  
s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a .  El v a l o r  de es t a  e n e r g i a  es:
U3 = - -  Z  (c^/c)p
2 t I p3 n= i  y»3
L 0 n -
- Ë Z Z ( V ® ^ j T
T J
n*i
n^ln
]
( 5 . 2 8 )
No o b s t a n t e ,  l a  ec u ac i ôn  ( 5 . 2 8 )  s é r i a  so l amen t e  v â l i d a  para 
el  caso de que t odos  l o s  momentos d i p o l a r e s  se o r i e n t a r a n  en po-  
s i c i ô n  r e l a t i v e  c a b e z a - c o l a  a 10 l a r g o  de una r e c t a .  Esta no es ,  
desde l u e g o ,  l a  s i t u a c i ô n  que apar ece  en n u e s t r o  caso ,  ni  r e s p e c ­
to a l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  l o s  p^ Y P2 ' tampoco r e s p e c t o  a l a  
i n t e r a c c i ô n  e n t r e  l o s  y l o s  y ^ j .  La s i t u a c i ô n  r e a l  e n t r e  l a  
e s f e r a  a p a t i t i c a  y l a  de c i t r a t o  i mpondrâ a es t a  u l t i m a  una or ien_ 
t a c i ô n  que no a p a r e c f a  en l os  casos de l as  i n t e r a c c i o n e s  donde i 
t e r v e n i a  l a  car ga de c u a l q u i e r a  de l a s  e s t e r a s .  Es d e c i r ,  en l a  
i n t e r a c c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  no puede c o n s i d e r a r s e  que t odas  l a s  po - 
s i  c i  ones r e l a t i v e s  del  i ôn c i t r a t o ,  supues t o  e s f é r i c o ,  r e s p e c t o  a 
l a  e s f e r a  a p a t i t i c a  son é q u i v a l e n t e s ;  en o t r a s  p a l a b r a s ,  e s t e  t i ­
po de i n t e r a c c i ô n  es i n v a r i a n t e  ba j o  c u a l q u i e r  r o t a c i ô n  de l a  e s ­
f e r a  a p a t i t i c a ,  pero no 10 es ba j o  una r o t a c i ô n  c u a l q u i e r a  de l a  
e s f e r a  del  i ôn  c i t r a t o .  La p o s i c i ô n  r e l a t i v a  de es t a  u l t i m a  que d^  
râ l u g a r  a una i n t e r a c c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  ma s e f i c a z ,  sera a q u e l l a  
en l a que el  momento d i p o l a r  e l é c t r i c o  \i^  ( s e c c i ô n  4 . 1 . 1 . 3 . )  resul_ 
t a n t e  del  momento y^ y de l os  y ^ j  sea c o l i n e a l ,  y se o r i e n t e  en
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p o s i c i ô n  r e l a t i v a  c a b e z a - c o l a ,  con el  momento d i p o l a r  y ^ , de l  gru[ 
po OH” , en p o s i c i ô n  0 ( F i g u r a  6 8 ) .
Los v e c t o r e s  momento d i p o l a r  de l os  c e n t r o s  a c t i v o s  a - p a t î t i -  
cos s i t u a d o s  en una misma c i r c u n f e r e n c i a  p a r a i e l a  al  ecuador  ( N ) ,  
poseen l a  misma o r i e n t a c i ô n  r e l a t i v a  r e s p e c t o  a y ^ . Cuando t a  1 c i r .  
c u n f e r e n c i a  c o r r es p o nd e  a un v a l o r  n>0,  l os  v e c t o r e s  momento dipo^ 
l a r  y 2 s i t u a d o s  sobr e  e l l a  no son c o l i n e a l  es con y . Puest o que 
l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  momentos d i p o l a r e s  es del  t i p o  y . y ,  para co-  
r r e g i r  e s t e  e f e c t o  m u l t i p l i c a r e m o s  cada t e r m i n e  donde apar ezcan 
l o s  y 2 (en p o s i c i ô n  d i f e r e n t e  de 0) por  c o s ( n a ) ,  l o s  t é r m i n o s  don^ 
de apar ezcan  l o s  y g por  cosgg» 7 a q u e l l o s  que con t engan l o s  y ^ j  
por  cos Gg j .  En resumen,  l a  ec uac i ôn  ( 5 . 2 8 )  queda r â :
( 5 . 2 9 )
^ J L®OjT %JT -I
5 . 1 . 1 . 4 . -  I n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  i n d u c i d o .
Para es t e  caso ,  l a  i n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  i n d u c i d o  compr end^  
râ l os  s i g u i e n t e s  t é r m i n o s :
(a)  I ôn c i  t r a t o - d i  pol  0 i n d u c i d o  sobre l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  su_ 
p e r f i c i a l e s  de l a  a p a t i t a .
(b)  Carga sobr e  l os  c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn  c i  t r a t o - d i  po l o  iin 
duc i do  en l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  de l a s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a .
( c )  Carga sobre  l os  c e n t r o s  a c t i v o s  s u p e r f i c i a l e s  de l a  apat i _ 
t a - d i p o l o  i n d u c i d o  sobre  el  i ôn  c i t r a t o .
(d)  Carga sobr e  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  de l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i _  
c a - d i p o l o  i n d u c i d o  sobr e  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn c i t r a t o .
A p l i c a n d o  l os  c on cep t os  i n t r o d u c i d o s  en l as  a n t e r i o r e s  sec -  
c i  ones,  ob t endremos l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ô n  para el  p o t e n c i a l  de 
i n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  i n d u c i d o :
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C'entro octivo j
F i g u r a  6 8 . -  P o s i c i ô n  r e l a t i v a  de 1 i ôn c i t r a t o  que darâ 
l u g a r  a una i n t e r a c c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  mas 
e f i c a z .
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U - - 3e l_
SttNg'
+ Kel t .
^ap. + X  —
^ '  0 n
o Z io e x p ( -k ro ) X T^ 2.a=l
njT  
( 5 . 3 0 )
WoZioexp(-kdoi^ )  ^ I  OnWnZlnexPf-kdnjT)
(\al
< j x
donde N es el  numéro de Avogadro y R l a  r e f r a c c i ô n  mo l a r .
5 . 1 , 2 . -  Con i ones  que s u s t i t u y e n  a grupos OH",  y mo l e c u l a s  que so 
10 i n t e r a c c i o n a n  f i s i c a mente.
E x i s t e  e v i d e n c i a  de que 1 os i ones  a s p a r t a t o  y g l u t a m a t o  pue-  
den s u s t i t u i r  a grupos OH" sobre  l a  s u p e r f i c i e  de l a  a p a t i t a  ( 1 09 ) ,  
Suponi endo que es t o  o c u r r a ,  y para poder  t r a t a r  c u a l q u i e r  caso 
donde se pr oduzca e s t e  t i p o  de s u s t i t u c i ô n ,  daremos l a s  f o r m u l a s  
g é n é r a l e s  de i n t e r a c c i ô n  e l e c t r o s t â t i c a  para l a  s u s t i t u c i ô n  de griu 
pos oh" por  un i on  o r g â n i c o  que posea una car ga  n e g a t i v a .
Desde u n p u n t o  de v i s  t a  c u a l i t a t i v o ,  l a  ûn i ca  d i f e r e n c i a  que2 _
e x i s t e  e n t r e  es t e  caso y el  de l a  s u s t i t u c i ô n  de un i ôn  PO^ ( c £  
so del  c i t r a t o )  es que,  pues t o  que 1 os gr upos  OH" no s u f r e n  d e l o -  
c a l i z a c i ô n ,  l a  car ga que l a  f o r m a c i ô n  de un hueco-OH vaya p r o d u -  
c i endo  queda l o c a l i z a d a .  De es t a  f o r ma ,  supon i endo  que el  hueco-  
OH" formado se ub i c a  en el  c e n t r o  a c t i v o  a p a t i t i c o  mas p r ôx i mo a 
l a  mo l éc u l a  o r g a n i c a  c o n s i d e r a d a  e s f é r i c a ,  l a s  ecuac i ones  ( 5 . 2 6 ) ,  
( 5 . 2 7 ) ,  ( 5 . 2 9 )  y ( 5 . 3 0 )  se reducen a:
exp(kR^) exp(kR2)
1+kR. 1+kR,
10exp(-kr^) exp(kR^)
1+kR1
^  exp(kR3j)
\  J I Z ( V 0 Z 3 .
Z3Qexp(-kd^i^)
OJX
( 5 . 3 1 )
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„2 ri!l „20 n
+ Z (VO ^ ZiQexp(-kro)'
e — — ■ T' ' " 3 j x
10
U3 = - I  Z  ( V c ) p 2^cos62^
-  ê  I  I  (CT/c)V3jTC0SS3jT
u, = - 3e‘
S ttNs  
'y ÇI
2 I *^ap.
exp( -kdoix
d
O^JT
» a+ z -
r3 nsi0
r ho
^ J (j3 .
L OJT
 ^ \Znsi
n^ln
 ^ I  On%lnCO:("G)
O s A
'n jx
(5.32)
(5.33)
(5.34)
"  < j x A
t  R10
Z j g 6 x p ( - k r „ )
+ Z Z ( c ^ / c ) R j o
OJT
z^Qexp(-kd^.^)
OJT
T: ] ^Odx
donde Zg es ahora l a  carga net a sobre  1 os i ones  o r g a n i c o s  (aspar ta^  
t a t o  y g l u t a m a t o ) ,  y su v a l o r  es - 1 ;  z ^ q v a l e  -1 dado que c o r r e s ­
ponde a un hueco- OH" ,  y Zg son l as  car gas  sobre 1 os c e n t r o s  a c t i -  
vos del  i on o r g â n i c o .  Rjq es l a  r e f r a c c i ô n  mo l a r  del  i ôn o r g â n i c o  
de que se t r a t e .
En el  caso de mo l é c u l a s  n e u t r a s  t i p o  g l i c i n a ,  l a  ûn i ca  i n t e r ac_ 
c i ô n  e l e c t r o s t â t i c a  que i n t e r v i e n e  es l a  d i p o l o - d i p o l o ,  cuya ex-  
p r e s i ô n  v i e n e  dada por  l a  ec uac i ôn  ( 5 . 3 3 ) .
5 . 1 . 3 . -  Con i ones  o r g â n i c o s  car gados  p o s i t i v a m e n t e .
Cuando se t r a t a  de mo l é c u l a s  de c a r â c t e r  b â s i c o ,  como el  i ôn
a r g i n i n a  que t i e n e  car ga p o s i t i v a  +1,  el  ûn i co  hueco n e g a t i v e  que
2 +p o d r i a  f o r ma r s e  s é r i a  el  p r o d u c i d o  por  l a  s a l i d a  de i ones  Ca 0 ,
2 +en su caso,  de i ones Mg . Como qui  era que l a  d i f e r e n c i a  de tama-
2 +ho e n t r e  el  i ôn a r g i n i n a  y el  i ôn Ca es muy g r and e ,  cabe suponer  
que no e x i s t e  s u s t i t u c i ô n ,  s i  no una i n t e r a c c i ô n  f f s i c a  que,  en
p r i n c i p i o ,  sô l o  s é r i a  del  t i p o  i ô n - d i p o l o .  Por  o t r a  p a r t e ,  al  ser
2 +el  Ca un i ôn d i v a  l e n t e ,  l a  i n t e r a c c i ô n  a r g i n i n a - c a l c i o  t e n d r î a
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l u g a r  e n t r e  dos mo l é c u l a s  de a r g i n i n a  y un i ôn cal  c i o  ya que,  c o ­
mo sabemos,  el  i ôn  a r g i n i n a  t i e n e  una car ga  p o s i t i v a .  Si  e s t o  es 
asT,  en 1a ec uac i ôn  que expresa l a  e n e r g i a  de es t a  i n t e r a c c i ô n  
h a b r î a  que i n c l u i r  un t é r m i n o  r e f e r e n t e  a l as  f u e r z a s  de Van der  
Waals que t i e n e n  l u g a r  e n t r e  esas dos mo l é c u l as  de a r g i n i n a .  Es­
t as  f u e r z a s  de Van de r  Waals i n f l u i r î a n  r e a l me n t e  en d i cha  e n e r ­
g i a  de i n t e r a c c i ô n  s i  l a  d i s t a n c i a  e n t r e  ambas mo l é c u l a s  f u e r a  
muy g r an d e ;  pero en l a  p r â c t i c a  es t a  d i s t a n c i a  es muy pequeha,  
por  10 que el  t é r m i n o  que exp r esa  l a  i n f l u e n c i a  de l a s  f u e r z a s  
de Van der  Waals se puede c o n s i d e r a r  d e s p r e c i a b l e .
Vamos a suponer  que el  i ôn  a r g i n i n a  si  s u s t i t u y e  a i ones
2 +Ca en l a  s u p e r f i c i e  a p a t i t i c a ,  como ha s i  do s u g e r i d o  ( 8 4 ) .  En-
2 +t o n c e s ,  dos i ones  a r g i n i n a  s u s t i t u i r â n  a un i ôn  Ca . Para s i m-
p l i  f i c a r ,  c o n s i de r a r e mos  que un i ôn  a r g i n i n a  s u s t i t u y e  a medio 
2 +i ôn  Ca ; de es t a  f o r ma ,  1 os t i p o s  de i n t e r a c c i ô n  e l e c t r o s t â t i ­
ca que t e n d r i a n  l u g a r  e n t r e  ambos s e r i a n  1 os mismos que 1 os expue^  
t os  para l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  el  i ôn  c i t r a t o  y el  i ôn  P0^ ^ “ , pue^  
t o  que,  como se ha demost r ado (102 , 1 0 3 ) ,  1 os i ones  ca l  c i o  t amb i én
s u f r e n  mo v i m i e n t os  m i g r a t o r i o s  d e n t r o  del  mismo p i ano  y e n t r e  pla_2 _
nos r e t i c u l  ares adyacen t es  al  i g u a l  que o c u r r i a  con el  i ôn PO^
Por es t a  r a z ô n ,  y t e n i e n d o  en cuen t a  l a  s i m p l i f i c a c i ô n  hecha mas 
a r r i b a ,  l a s  e c uac i ones  de l a  e n e r g i a  de i n t e r a c c i ô n  e l e c t r o s t â t i ­
ca v â l i d a s  para es t e  caso son l a s  expr esadas  en ( 5 . 2 6 ) ,  ( 5 . 2 7 ) ,
( 5 . 2 9 )  y ( 5 . 3 0 ) ,  donde z ^ q = - 1 .
5 . 2 . -  A p a t i t a s  no e s t e q u i o m é t r i c a s  s i n  s u s t i t u c i o n e s .
Las a p a t i t a s  no e s t e q u i o m é t r i c a s  son a q u e l l a s  cuya f ô r m u l a  ge^  
n e r a l  es ( 1 8 ) :
C a i O - x ( ^ 0 4 ) 6 . x ( H K 0 4 ) x ( 0 " ) 2 - x - x H 2 0  ' 5 . 3 5 )
donde 0_<x_<2 .
Este t i p o  de a p a t i t a s  d i f i e r e n  de l a s  e s t e q u i o m é t r i c a s  en l a
2 -
p r e s e n c i a ,  d e n t r o  de su e s t r u c t u r a ,  de i ones  HPO^ " y mo l é c u l a s  de 
agua.  Las a p a t i t a s  no e s t e q u i o m é t r i c a s  son l as  que normal ment e
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aparecen en Tos s i s t e mas  b i o l o g i c o s  c a l c i f i c a d o s  ( 4 0 ) ,  por  1o que 
el  e s t u d i o  de l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  es t o s  compuestos y l a s  m o l é c u ­
l a s  o r g a n i c a s  t i e n e  un gran i n t e r é s .  Para e v a l u a r  l a  i n f l u e n c i a
2 _
que 1 os i ones  HPO^ " y l a s  mo l é c u l a s  de agua t i e n e n  en 1 os p r o c e -
sos de i n t e r a c c i ô n  que estâmes e s t u d i a n d o ,  hemos de t e n e r  en cuen
ta el  mecanismo r é s o n a n t e  de m i g r a c i ô n  p r o t ô n i c a  e n t r e  1 os gr upos  
2 _
HPO^ " y l a s  m o l é c u l a s  de agua ( 3 4 ) .  Es te  mecanismo se basa en un
mo v i m i e n t o  c o n t i n u e  de r o t a c i ô n  del  p r o t ô n  que s uc es i v ame n t e  se
-  3 -une al  g r upo OH” y al  g r upo PO^
P O ^ ^ - ____  H   OH"
f or mândose a s i ,  a l t e r n a t i v a m e n t e , una mo l é c u l a  de agua y un i ôn  
HPO^Z- ,  HgO) y (HPO4Z - ,  OH" ) .
De e s t a  manera,  de acuer do  con el  v a l o r  c o n c r e t e  de x en l a  
f ô r m u l a  ( 5 . 3 5 ) ,  e x i s t i r a  una p r o b a b i l i d a d  d i s  t i n t a  de c e r o ,  exten_ 
d i d a  por  i g u a l  a l e  l a r g o  de t oda l a  s u p e r f i c i e  c r i s t a l i n a ,  de que 
l a s  car gas  sob r e  1 os i ones  f o s f a t o  y 1 os grupos OH" sean -2 y 0 
r e s p e c t i v a m e n t e , y que el  memento d i p o l a r  de es t e  u l t i m e  sea el  
c o r r e s p o n d i e n  t e  a una mo l é c u l a  de agua.
Los c e n t r o s  a c t i v e s  de l a s  a p a t i t a s  r e s p e c t e  a l a s  mo l é c u l a s  
o r g a n i cas  que estâmes c o n s i d e r a n d o  en e s t e  t r a b a j o ,  se s i t u a n  s o ­
b r e  l a  s u p e r f i c i e  c r i s t a l i n a .  Como c e n s e c u e n c i a , podemos pensar  
que el  p r oceso  de i n t e r a c c i ô n  a p a t i t a - c o m p u e s t o  o r g â n i c o  a f e c t a -  
râ al  mecanismo de m i g r a c i ô n  p r o t ô n i c a  que acabamos de d e s c r i b i r .
En e f e c t o ,  pues t o  que l a  p r o b a b i l i d a d  de f o r ma c i ô n  de un hueco de 
2 _
PO^ " d i s m i n u y e  cuando aumenta el  v a l o r  del  pa r âmet r o  e s t r u c t u r a l  
X ( i n t e r a c c i ones i ô n - i ô n  e i ô n - d i p o l o )  y el  momento d i p o l a r  de l a  
mo l é c u l a  de agua ( 1 , 8 5  D) es s u p e r i o r  al  del  gr upo OH" de l a  apa ­
t i t a  ( 0 , 250 16  D) ( i n t e r a c c i o n e s  d i p o l o - d i p o l o  e i ô n - d i p o l o ) ,  es 
n a t u r a l  pensar  que l a  p r e s e n c i a  de una mo l é c u l a  o r g â n i c a  t i p o  c i ­
t r a t o ,  a r g i n i n a  y g l i c i n a  va a f a v o r e c e r  l a  e x i s t e n c i a  de i ones  
2 _
PO^ ” y mo l é c u l a s  de agua en l a  a g r u p a c i ô n  ma s s u p e r f i c i a l  de l a  
c e l d i l l a  u n i d a d ,  es d e c i r ,  produce una r o t u r a  de l a  r e s o n a n c i a  en 
ta 1 c e l d i l l a  f a v o r e c i e n d o  l as  c o n f i g u r a c i o n e s  del  t i p o  que se p r £  
sen t a  en l a  F i g u r a  69,
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F i g u r a  6 9 . -  C o n f i g u r a c i ô n  de l a  c e l d i l l a  un i dad  en el  caso 
de r o t u r a  del  mecanismo r é s o n a n t e .
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En el  caso de l a s  mo l e c u l as  o r g a n i c a s  del  t i p o  del  ac i d o  as - 
p a r t i c o ,  que como hemos v i s t o  s u s t i t u y e  a grupos OH" s u p e r f i c i a -  
l e s ,  para que se f orme un hueco p o s i t i v o  sera n e c e s a r i o  t ambi én 
una r o t u r a  del  mecanismo r é s o n a n t e  p r o t o n i c o .  Si n embargo,  en e s ­
te caso l a  c o n f i g u r a c i ô n  mas f a v o r e c i d a  por  l a  i n t e r a c c i ô n  sera l a  
i n v e r s a  de l a  r e p r e s e n t a d a  en l a  F i g u r a  69.
C u a n t i t a t i v a m e n t e , el  e f e c t o  que l a  n o - e s t e q u i o m ê t r î a  de l a s  
a p a t i t a s  produce en l as  ecuac i ones  o b t e n i d a s  en l a  s e c c i ô n  5 . 1 . 1  
para el  i ôn  c i t r a t o  es :
( i )  Puest o que aûn en el  caso mas des f a v o r a b l e  (x = 2) e x i s t i -2 _
ran en el  c e n t r o  a c t i v o  s u p e r f i c i a l  a p a t î t i c o  dos i ones  PO^ , 
c o n s i de r a r emos  que l a  p r o b a b i l i d a d  de f o r ma c i ô n  de un hueco +3 no 
se ver â  a f e c t a d a  por  l a  n o - e s t e q u i o m e t r i a .
( i i )  En t odos l o s  t e r m i n e s  de i n t e r a c c i ô n  donde apar ezca el  
momento d i p o l a r  sob r e  l o s  c e n t r o s  a c t i v e s  de l a  a p a t i t a ,  habrâ 
que i n t r o d u c i r  una c o r r e c c i ô n  que dé cuen t a  de l a  p r e s e n c i a  de mo_ 
l é c u l a s  de agua.  Por  e l l e  sera p r e c i s e  c o n s i d e r a r  que el  momento 
d i p o l a r  e  y ^ ( x ) .  En el  caso de una r o t u r a  t o t a l  de!  mecanismo 
r é s o n a n t e  p r o t ô n i c o ,  l a  e x p r è s i ô n  de y^ s e r a :
(a)  y.  = yn n » Para x> l
 ^ " 2° “  ( 5 . 3 6 )
(b)  y^ = xy^^Q + ( l - x ) y Q i ^ ,  para x< l
Sin embargo,  l a  r o t u r a  del  mecanismo de m i g r a c i ô n  p r o t ô n i c a  
no debe c o n s i d e r a r s e  comp l e t e  en t odos  l os  cases .  En g e n e r a l ,  una 
buena a p r o x i ma c i ô n  sera c o n s i d e r a r  que el  t a n t e  por  c i  en t e  de ce]_ 
d i l l a s  un i dad s u p e r f i c i a l  es donde se produce una r o t u r a  de d i c h o  
mecanismo sera t a n t e  mayor  cuan t o  mener sea l a  d i s t a n c i a  e n t r e  el  
i ôn c i t r a t o  y l a  a p a t i t a .  Tan s o l o  en el  caso de que es t a  d i s t a n ­
c i a  sea c e r o ,  l a  r o t u r a  del  mecanismo podra c o n s i d e r a r s e  comp l é t a
y ,  por  e l l o ,  el  momento d i p o l a r  del  c e n t r o  a c t i v o  a p a t î t i c o  c o r r e ^  
pondi en te podra r e p r e s e n t a r s e  por  l a  ecuac i ôn  ( 5 . 3 6 ) .  Cuando l a
d i s t a n c i a  e n t r e  l a  a p a t i t a  y el  i ôn  c i t r a t o  sea i n f i n i  t a ,  el  mec£
nismo r é s o n a n t e  no se ver â  a f e c t a d o  en a b s o l u t e ,  s i endo
P i  = x y ^  Q + ( 2 - x ) y Q H  ( 5 . 3 7 )
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para c u a l q u i e r  v a l o r  de x.  Para d i s t a n c i a s  f i n i t a s  mayores de c e ­
r o ,  podremos empl ear  l as  e c u a c i o n e s :
(a)  = {exp( -kr^)  + x [ l - e x p ( - k r ^ ) ] }  „  + | 2- x [ l - ex p ( - k r ^ ) ]  -
- 2exp( -kr „ ) }  > Para x>l .
" -  (5.38)
(b)  y^n = xy^ 0 [ 2-x-exp(-kr^) ]yQ^ , para x<l .
donde se ha t e n i d o  en cuent a  l a  i n f l u e n c i a  de l a  p o s i c i o n  r e l a t i -
va del  c e n t r o  a p a t î t i c o  (n)  r e s p e c t o  al  i ôn  c i t r a t o .  Las e c u a c i o ­
nes ( 5 . 3 8 )  responden p e r f e c t a m e n t e  en l o s  casos l i m i t e  ( 5 . 3 6 )  y 
( 5 . 3 7 ) ,  y son v â l i d a s  t ambi én para l as  mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  t i p o  
a r g i n i n a  y g l i c i n a .  Por  e l l o ,  en l a s  ec u a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a l a s  s e c c i o n e s  5 . 1 . 1 ,  5 . 1 . 2  y 5 . 1 . 3 ,  ser â  p r e c i s o  s u s t i t u i r  
por  l o s  val  o r es  de y dados en ( 5 . 3 8 ) .
Para l os  casos de i ones  o r g â n i c o s  que s u s t i t u y e n  a grupos OH" 
s u p e r f i c i a l  es ( i o n e s  a s p a r t a t o  y g l u t a m a t o ) ,  l a s  ecuac i ones  ( 5 . 3 6 )  
no son v â l i d a s ,  y en su l u g a r  t e n d r i a m o s :
(a)  y .  = y^u » para x< l
 ^ ° "  “  ( 5 . 3 9 )
(b)  y^ = ( x - l ) y ^ ^ Q  + ( 2 -x)yQH , para x > l
En es t as  c o n d i c i o n e s ,  l a s  ecuac i ones  que nos p r o p o r c i o n a n  el  
v a l o r  pr omedi ado del  momento d i p o l a r  sobre l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  en 
l a  s u p e r f i c i e  a p a t î t i c a ,  en f u n c i ô n  de l a  d i s t a n c i a ,  s e r î a n :
(a )  y j ^  = [ x-exp(-kr^) ]y^^O + ( 2-x)yo^ . para x > l
(b)  y^^ = [ x ( l - exp( - kr ^ ) ) ] y^^Q + [2-x+exp( -kr ^) (x- l ) ] yQ^ , para x < 1
donde el  v a l o r  del  momento d i p o l a r  v i e n e  dado po r :
’' oh = ( 5 . 4 1 )
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Con l a  r e l a c i ô n  ( 5 . 4 1 )  r ep r ésen t â mes  el  hecho de que,  c o n f o r  
me el  i ôn  o r g â n i c o  se ap r ox i me a l a  s u p e r f i c i e  a p a t î t i c a ,  l o s  g r ^  
pos OH" van separândose de l a  misma en un p r oceso  de s u s t i t u c i ô n .
Tal  vez ,  el  hecho c u a l i t a t i v o  de mayor  i n t e r é s  en el  a n â l i s i s  
que acabamos de r e a l i z a r ,  sea que l os  i ones  o r g â n i c o s  s i t u a d o s  a 
una d i s t a n c i a  f i n i  t a  de l a  s u p e r f i c i e  a p a t î t i c a  rompen el  f enôme-  
no de m i g r a c i ô n  p r o t ô n i c a  en l a  misma.  Se ha sena l ado  ( 101 - 104 )  
que el  mecanismo r é s on a n t e  p r o t ô n i c o  e s t a b i l i z a  l a  e s t r u c t u r a  de 
l a s  a p a t i t a s  no e s t e q u i o m é t r i c a s .  Tant o  es a s î ,  que cuando l a s  
c o n d i c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  no p e r mi t e n  l a  e x i s t e n c i a  de t a l  meca­
n i smo,  l a  a p a t i t a  no se f o r ma .  Por t a n t o ,  l a  s o l a  p r e s e n c i a  en 
l a  d i s o l u c i ô n  de mo l écu l as  o r g â n i c a s ,  del  t i p o  de 1 as que estâmes 
e s t u d i a n d o ,  i n h i b e  el  c r e c i m i e n t o  de l o s  c r i  s t a l e s  a p a t î t i c o s ,  
aûn s i n  que es t as  mo l éc u l as  i n t e r a c c i o n e n  qu î mi cament e  o se adsor  
ban en l a  s u p e r f i c i e  del  m i n e r a l .
5 . 3 . -  I n f l u e n c i a  de l a s  s u s t i t u c i o n e s  en el  mecanismo de i n t e r a c ­
c i ô n  a p a t i t a - m a t e r i a  o r g â n i c a .
En l a s  a p a t i t a s  b i o l ô g i c a s  e x i s t e n  una s e r i e  de i ones  que sus_
t i t u y e n  a l o s  i ones a p a t î t i c o s  p r o p i a me n t e  d i c h o s .  A s î ,  se sabe
? -  - que l os  i ones  C0_ " s u s t i t u y e n  f r e c u e n t e m e n t e  a grupos OH" ( 86 -
2 -8 8 ) ,  0 a grupos HPO^ " ( 3 7 ) .  La a c c i ô n  de t a i e s  s u s t i t u c i o n e s  en
l o s  p r ocesos  de i n t e r a c c i ô n  que hemos e s t u d i a d o  serâ puramente
2 _
c u a n t i t a t i v a  ; es d e c i r ,  c onoc i da  l a  p r o p o r c i ô n  de COg " (23)  habrâ 
que d e d u c i r  l a  c a n t i d a d  de grupos OH" menos que e x i s t e n  en l a  s u ­
p e r f i c i e  c r i  S t a l i n a .  As î mi smo,  de acuer do  con l a s  c o n c l u s i o n e s  o ^
t e n i d a s  en a l gunos  t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  ( 2 3 ) ,  serâ n e c e s a r i o  eva-
2 -  2 -l u a r  l a  i n f l u e n c i a  que t i e n e  l a  s u s t i t u c i ô n  del  HPO^ por  COg
en l a  p r o p o r c i ô n  de m i g r a c i o n e s  p r o t ô n i c a s .
2 +Por o t r a  p a r t e ,  l a  p r e s e n c i a  de Mg s u s t i t u y e n d o  a i ones
2 +Ca no debe i n f l u i r  en l os  pr ocesos  f î s i c o s  de i n t e r a c c i ô n  que he^  
mos e s t u d i a d o ,  aunque s î  cabe s e n a l a r  que l a  i n t e r a c c i ô n  qu î mi ca
2 -f" 2 4"en p r e s e n c i a  de Mg ha de se r  d i s  t i n t a  que en p r e s e n c i a  de Ca
2 +Ademâs, pues t o  que el  Mg no puede f o r m a r  e s t r u c t u r a s  de t i p o  
a p a t î t i c o  ( 2 4 ) ,  l a  n a t u r a l eza de l a  i n t e r a c c i ô n  ha de ser  d i f e r en^
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2 +t e  t e n i e n d o  en c u e n t a ,  por  o t r a  p a r t e ,  que el  i ôn  Mg i n h i b e  por  
s 1 mismo el  c r e c i m i e n t o  c r i s t a l i n o .
F i n a l  mente,  cabe s e n a l a r  que l o s  i ones  h a l u r o  ( F " ,  Cl " ,  . . . )  
apar ecen  con f r e c u e n c i a  s u s t i t u y e n d o  a grupos OH" (110)  en l as  ap^  
t i t a s  b i o l ô g i c a s .  La i n f l u e n c i a  que t a i e s  s u s t i t u c i o n e s  t i e n e n  en 
el  p r oceso  de i n t e r a c c i ô n  se basarâ  so l amen t e  en l a  r e d u c c i ô n  del  
numéro de grupos OH" d i s p o n i b l e s ,  t a n t o  para l a  i n t e r a c c i ô n  f i s i -  
ca como q u î m i c a .
5 . 4 . -  A p l i c a c i ô n  del  mode l o al  caso de l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  el  
c i t r a t o  y l a  a p a t i t a  en el  medio u r i n a r i o .
Como un e j empl o  de l a  u t i l i d a d  del  mode l o propues t o  en e s t e  
t r a b a j o ,  vamos a a p i i c a r l o  aquî  al  caso de l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  
l a s  c o n f o r m a c i ones de e s q u e l e t o  t i p o  A " a x i a l "  ( v e r  F i g u r a  17) y 
una e s f e r a  a p a t î t i c a ,  cuando t a l  s i s t ema  se e n c u e n t r a  i nmerso en 
el  medio r e n a l ,  es d e c i r ,  l a  o r i n a .  Para e l l o ,  tomaremos l os  d a - 
t os  de l a  b i b l i o g r a f î a  (111)  r e f e r e n t e s  a l a  c o mp o s i c i ô n  de l a  or i_ 
na.  Mas c o n c r e t a m e n t e ,  e s t u d i a r e mo s  l a  i n f l u e n c i a  de 1 os s i  gu i  en ­
t es  f a c t o r e s  en l os  d i v e r s o s  t i p o s  de i n t e r a c c i ô n  e l e c t r o s t â t i c a  
( U^ ,  U2 , Ug y U^ ) :  grado de n o - e s t e q u i o m e t r î a  de l a  a p a t i t a  c â l -  
c i c a  ( x ) ,  t e m p e r a t u r a ,  d i s t a n c i a  e n t r e  l a  e s f e r a  a p a t î t i c a  y el  
i ôn c i t r a t o  y r a d i o  de l a  e s f e r a  a p a t î t i c a .
Los d i v e r s o s  pa r âmet r os  e x p é r i m e n t a l e s  o f i j a d o s  por  n o s o t r o s ,  
habrân de i n c l u i r s e  en l a s  ecu ac i ones  ( 5 . 2 6 ) ,  ( 5 . 2 7 ) ,  ( 5 . 2 9 )  y 
( 5 . 3 0 ) ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  i n t e r a c c i ô n  de l a  a p a t i t a  con el  i ôn 
c i t r a t o .
5 . 4 . 1 . -  C â l c u l o  de l a s  f u n c i o n e s  de p a r t i c i ô n  de l as  d i v e r s a s  c o n - 
f o r mac  i o n e s .
Para e v a l u a r  l os  f a c t o r e s  c / c  que aparecen en t odas  l as  ecua^ 
c i  ones de l as  i n t e r a c c i o n e s  an t es  c i t a d a s ,  hemos empleado l a  ec^a 
c i ô n  c l â s i c a  de p a r t i c i ô n  dada por  l a  t e r mo d i n â mi c a  e s t a d î s t i c a  
( 6 7 ) :
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c ^ / c  = e x p ( - A E ^ / K T ) / 2 e x p ( - AE^ / KT )  ( 5 . 4 2 )
donde T es l a  t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a ,  y AE^ es l a  e n e r g i a  t o t a l  de
la c o n f o r m a c i o n  de que se t r a t e ,  r e f e r i d a  a l a de l a  conforma c i  on
mas e s t a b l e  que se f i j a  a c e r o :  AE =E - E . Los v a l o r e s  de l a s  di
T  T  T o  —
f e r e n t e s  E^ se ha n c a l c u l  ado usando el  método CNDO/2 ( v e r  Tab l a  
I X ) ;  l o s  v a l o r e s  de c ^ / c  d e t e r m i n a d os  de es t a  manera se dan en l a  
Tab l a  XL,  s i endo  35,  36,  37,  38 y 40°C l a s  t e m p e r a t u r a s  e l e g i d a s  
para e l l o .
Es de s e n a l a r  que,  deb i do  a l a  c o n s i d e r a b l e  d i f e r e n c i a  de 
e n e r g i e s  e n t r e  l as  c o n f o r m é e i o n e s ,  l o s  v a l o r e s  de c / c  r e s u l t a n  
muy pequehos,  s a l v o  para l a  c o n f o r m a c i o n  mas e s t a b l e  donde c ^ / c  
= 1 .
5. 4  V2 . -  D e t e r m i n a c i ô n  de l as  r e f r a c c i o n e s  mol a r e s .
Para d e t e r m i n e r  el  v a l o r  de l a  i n t e r a c c i ô n  i ô n - d i p o l o  i n d u -  
c i  do ( v e r  ecuac i ôn  5 . 3 0 ) ,  es p r e c i s o  conocer  el  v a l o r  de l a  r e ­
f r a c c i ô n  mo l a r  de l os  c e n t r o s  a c t i v o s  de l a  a p a t i t a ,  de l a  m o l é ­
c u l e  de c i t r a t o  y l a  de sus t r è s  c e n t r o s  a c t i v o s .
En g e n e r a l ,  l a  r e f r a c c i ô n  m o l a r ,  R, en f u n c i ô n  de l a  p o l a -  
r i z a b i l i d a d  v i en e  d é f i  n i da  por  ( 1 1 2 ) :
R = -j  TrNa ( 5 . 4 3 )
donde N es el  numéro de Avogadro y a l a  p o l a r i z a b i l i d a d  m o l a r ,  
que a su vez v i en e  dada por  ( 1 1 2 ) :
a = E/m ( 5 . 4 4 )
s i e n d o  m el  momento d i p o l a r  i n d u c i d o  por  un campo e l é c t r i c o  E. 
Las ecuac i ones  ( 5 . 4 3 )  y ( 5 . 4 4 )  es t ân  d e f i n i d a s  para un mo l .  De 
l a  misma manera,  n o s o t r o s  podemos d é f i n i r  l a  r e f r a c c i ô n  mo l a r  
para un c e n t r o  a c t i v o  c u a l q u i e r a  me d i an t e :
R = j  îrNa^ ( 5 . 4 5 )
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Tab l a  XL
V a l o r e s  del  parâmet r o  c ^ / c  c o r r e s p o n d i en tes  a l a s  c o n f o r mac i o n e s  
" a x i a l e s " ,  para T=35,  36,  37,  38 y 40°C.
35°C 36°C 37°C 38°C 40°C
C 3 / C 8 , 3 5 8 . 1 0 ’ ^ 8 , 4 8 5 . 1 0 ' ^ 8 , 6 1 3 . 1 0 " ^ 8 , 7 4 2 . 1 0 " ® 9 , 0 0 4 . 1 0 " ®
C4/C 2 , 2 3 6 . 1 0 ' ^ 3 , 4 7 2 . 1 0 " * 3 , 4 0 5 . 1 0 " * 3 , 4 9 3 . 1 0 " * 3 , 6 7 2 . 1 0 " ®
Cg/C 4 , 9 5 7 . 1 0 ' ^ ° 5 , 5 5 3 . 1 0 ' 1 0 5 , 6 8 7 . 1 0 " ^ ° 6 , 0 8 7 . 1 0 " ! ° 6 , 9 6 5 . 1 0 " ! °
Ci q / c 7 , 9 0 0 . 1 0 ' ^ ° 8 , 8 3 7 . 1 0 " ^ ° 9 , 0 3 6 . 1 0 " ! ° 9 , 6 5 8 . 1 0 " ! ° 1 , 1 0 2 . 1 0 " °
Cj g / C 7 , 3 1 4 . 10"45 1 , 0 5 2 . 1 0 " * * 1 , 4 0 8 . 1 0 " * * 1 , 9 4 7 . 1 0 " * * 3 , 7 0 1 . 1 0 " * *
C J 7/C 2 , 1 1 5 . 10' 4S 3 , 0 8 5 . 1 0 " * ^ 4 , 1 0 4 . 1 0 " * ® 5 , 7 0 0 . 1 0 " * ® 1 , 0 9 2 . 1 0 " * *
C j g / c 2 , 0 2 7 . 1 0 ' S l 3 , 0 9 1 . 10"51 4 , 3 0 0 . 1 0 " ® ! 6 , 2 4 2 . 1 0 " ® ! 1 , 3 0 5 . 1 0 " ® °
C20/C 2 , 2 4 5 . lO'SZ 6 , 5 0 7 . 1 0 " SZ 9 ,099 .10"®^ 1 , 3 2 7 . 1 0 " ® ! 2 , 8 0 3 . 1 0 " ® !
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donde es l a  p o l a r i z a b i l i d a d  mo l a r  del  c e n t r o  a c t i v o  de que se 
t r a t e  :
ct  ^ = E/m^ ( 5 . 4 6 )
s i e n d o  m^ el  momento d i p o l a r  i n d u c i d o  por  el  campo e l é c t r i c o  E en 
d i c h o  c e n t r o  a c t i v o .
Para c a l c u l a r ,  e n t o n c e s ,  l o s  v a l o r e s  de a y y ,  a s i ,  l o s  
de R y R ^ , hemos p r o c e d i  do como s i g u e :  (1)  Se d é t e r m i n a ,  med i an t e  
el  método CNDO/2,  el  momento d i p o l a r  t o t a l  del  i on c i t r a t o  en l a  
c o n f o r m a c i o n  mas e s t a b l e  del  e s q u e l e t o  A " a x i a l " ,  d i s p ues  t o a una 
d i s t a n c i a  dada de un grupo OH" s i t u a d o  en el  p i ano  que forma el  
grupo C O ? " ! ! !  y el  gr upo OH del  i on c i t r a t o  ( l a  d i s t a n c i a  que he-
^ o
mos empl eado es d 0 ( 0 H ) . . . . C ^  = 4 , 5  A) .  (2)  Med i an t e  l a  ec u ac i ôn  
( 4 . 5 )  se e s t i man l o s  momentos d i p o l a r e s  de l os  t r è s  c e n t r o s  a c t i ­
vos del  i ôn  c i t r a t o ,  a s i  como el  del  grupo OH cuya c o n f o r ma c i ô n
o
v i en e  d é f i  n i d a  por  l a  d i s t a n c i a  0 . . .  H = 1 A,  que es l a  que f i  - 
j amos para  el  gr upo OH" de l a  a p a t i t a .  (3)  Del v a l o r  del  momento 
d i p o l a r  t o t a l  del  s i s t ema  se r e s t a ,  v e c t o r i a l  mente,  e l  v a l o r  del  
momento e l é c t r i c o  r é s u l t a n t e  e n t r e  el  grupo OH" y el  i ôn c i t r a t o ,  
cal  cul  ado me d i an t e  ( 4 . 5 ) .  Obtenemos,  a s î ,  el  v a l o r  del  momento d i ­
p o l a r  t o t a l  del  i ôn c i t r a t o ,  \ij, ( 4 )  Los v a l o r e s  de m, m^^,  m^^^ ,  
’^ c ! I I   ^ *^0H cal  cul  an r e s t a n d o  v e c t o r  i al  mente l o s  v a l o r e s  que 
c a l c u l â mes  para el  i ôn c i t r a t o  en l a  c on f o r ma c i ô n  mas e s t a b l e  
del  e s q u e l e t o  A " a x i a l "  ai  si  ado y para el  grupo OH" ( 0 , 25016  D) ,  
de l o s  v a l o r e s  de l o s  momentos d i p o l a r e s  o b t e n i d o s  segûn ( 1 ) ,  ( 2 ) ,  
y ( 3 ) .  (5)  A c o n t i n u a c i ô n , y dado que el  v a l o r  del  campo e l é c t r i ­
co E o r i g i n a d o  por  el  g r upo OH" puede d e t e r m i n a r s e  f â c i l  mente en 
l o s  c e n t r o s  de masa del  i ôn  y de sus c e n t r o s  a c t i v o s ,  y el  campo 
e l é c t r i c o  o r i g i n a d o  por  el  i ôn c i t r a t o  es i g u a l me n t e  e v a l u a b l e  en 
el  c e n t r o  de masa del  gr upo OH, podemos c a l c u l a r  l os  v a l o r e s  de 
a y a para t odos  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  del  i ôn c i t r a t o ,  as i como 
del  grupo OH".
Usando l as  ec u a c i on es  ( 5 . 4 3 )  y ( 5 . 4 5 )  c a l c u l â mes  l os  v a l o r e s  
de R, que damos en l a  Tab l a  XLI .
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Tab l a  XLI
V a l o r e s  de l a s  r e f r a c c i o n e s  mol a r e s ,  c a l c u l a d a s  para l a  a p a t i t a  
(Rgp )> mo l é c u l a  de c i t r a t o  (R^^^  ) y c e n t r o s  a c t i v o s  del  c i t r ^  
t o  ( Rc i t . I ' ^ c i t . I I  ^  ^ c i t . I I l ) '
R
ap.  
^ c i t .  
^ c i t . I  
c i t . 11
6 , 3 3 3 . 1 0 * ° U. e s . CGS . mol "
1 , 658 . 10®° u . es . CGS . mol ~
2 , 2 3 1 . 1 0 * ° u . es . CGS . mol ~
2 , 4 3 5 . 1 0 * ° u . e s . CGS . mol ~
3 , 0 0 3 . 1 0 * ° u . e s . CGS . mol ~
Ta b l a  X I I I
V a l o r e s  de k ( p a r â me t r o  de D e b y e - H ü c k e l ) para cada una de l a s  
t e m p e r a t u r a s  (T=35,  36,  37,  38 y 40° C) .
35°C 36°C 37°C 38°C 40°C
k 0, 03810 0 , 03804 0, 03797 0, 03791 0, 03779
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5 . 4 . 3 . -  D e t e r m i n a c i ô n  del  pa r âme t r o  de D e b y e - H u c k e l .
El v a l o r  de k para l a s  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  c o n s i d e r a d a s  en 
es t e  t r a b a j o ,  se ha d e t e r m i n a d o  segûn l a  ec u a c i ô n  ( 5 . 3 ) ,  usando l a  
c ompos i c i ôn  i ô n i c a  de l a  o r i n a  d e s c r i  t a en l a  l i t e r a t u r a  ( 1 1 2 ) .  Con_ 
s i d e r a n d o  que el  v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  d i e l é c t r i c a  de d i c h o  medio 
es apr ox i madament e  i g u a l  a 1, l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  para k se dan 
en l a  Tab l a  X L I I .
5 . 4 . 4 . -  I n f l u e n c i a  del  grado de n o - e s t e q u i o m e t r i a  de l a s  a p a t i t a s  
en l a  i n t e r a c c i ô n .
El p a r âme t r o  p d e f i n i d o  en l a  F i g u r a  64 depende del  v a l o r  del  
p a r âme t r o  c r i s t a l o g r â f i c o  a de l a  a p a t i t a .  En p a r t i c u l a r ,  para l a  
c o n f i g u r a c i ô n  dada en l a  F i g u r a  64,  p = a. Se ha demost rado (19)  
que el  v a l o r  de a(=b)  depende del  grado de n o - e s t e q u i o m e t r i a  de l a  
a p a t i t a .  Como qui  era que ^  y 0 dependen del  v a l o r  de p ( v e r  ec ua ­
c i o n e s  5. 11 y 5 . 1 4 ) ,  y e s t e  pa r âme t r o  i n f l u y e  en l os  v a l o r e s  de 
l a s  d i s t a n c i a s  d ^ j ^  y d ^ j ^  ( v e r  ecuac i on es  5 . 2 6 ,  5 . 2 7 ,  5 . 29  y 5 . 3 0 ) ,  
vemos que l a  magn i t ud  de l a s  d i f e r e n t e s  i n t e r a c c i ones de n a t u r a l eza 
e l e c t r o s t â t i c a  va a depender  del  grado de n o - e s t e q u i o m e t r i a  de l a
o o
a p a t i t a .  F i j a n d o  l os  pa r âme t r os  T=36°C,  ^^=10 A y R^=10 A,  y usando 
l o s  v a l o r e s  de l  pa r âmet r o  a(=b)  dados en l a  R e f e r e n d a  19 para di_s 
t i n t o s  v a l o r e s  de x ,  hemos c o n s t r u i d o  l a s  cu r vas  que se dan en l as  
F i g u r a s  70 y 71.  Para e l l o  hemos empleado l o s  v a l o r e s  de c ^ / c  da ­
dos en l a  Tab l a  XL para T=36°C,  as i  como l os  v a l o r e s  de Z2=- 3 ,  y 
l o s  de Z g j ^ ,  ]i2  ^ y 2^jT ^ados en l a  Tab l a  X I ,  y l o s  de y
cal  cul  ados me d i an t e  l a  ecuac i ôn  ( 5 . 3 8 ) .  Los v a l o r e s  de y ^ 3 j x
se han d e t e r m i n a d o  med i an t e  c o n s i d e r a c i ones t r i g o n o m é t r i c a s  a pa£ 
t i r  de l a  F i g u r a  18,  en t a n t o  que l o s  v a l o r e s  de r ^ ,  d ^ j ^  y d ^ j ^  
se han f i j a d o  t ambi én por  el  mismo t i p o  de c o n s i d e r a c i ones a p a r ­
t i r  de l a  F i g u r a  64.  Los v a l o r e s  de *  y 0 se han f i j a d o  med i an t e
l a s  ecuac i on es  ( 5 . 1 1 )  y ( 5 . 1 4 ) ,  empleândose el  c r i  t e r i o  de t omar  
el  v a l o r  e n t e r o  mas prôx i mo en ambos casos.  F i n a l  mente,  para de - 
t e r m i n e r  l os  v a l o r e s  de y hemos empleado l a  ecuac i ôn  ( 5 . 1 6 ) ,  
mi e n t r a s  que como v a l o r  de k se ha tomado el  c o r r e s p o n d i e n  t e  a
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F i g u r a  7 0 . -  Re p r e s e n t a c i ô n  de l o s  t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n  U, y 
U. en f u n c i ô n  del  grado de n o - e s t e q u i o m e t r î a .
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0.0 - 0.0
- 1.0 - 1.0
x = 2X = 0 x=1
F i g u r a  7 1 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de l o s  t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n  U2  y
U g en f u n c i ô n  del  g r a d o  de n o - e s t e q u i o m e t r i a .
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T=36°C ( T a b l a  X L I I ) .
Puede o b s e r v a r s e  que,  mi e n t r a s  l o s  v a l o r e s  a b s o l u t e s  de U  ^ y 
p r i m e r o  aumentan has t a  a l c a n z a r  un maximo para x = l  y l uego  d i s -  
mi nuyen ,  l o s  v a l o r e s  a b s o l u t o s  de Ug y aumentan c on t i n u a me n t e  
a medida que aumenta el  v a l o r  de x.  El ba l a nc e  t o t a l  es que el  v a ­
l o r  a b s o l u t o  de U = U  ^+ 02 + 112 + 11^, es d e c i r ,  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  in_ 
t e r a c c i o n  e l e c t r o s t â t i c a ,  aumenta a medida que 1o hace el  g r ado de 
n o - e s t e q u i o m e t r i a .  Ten i endo  en cuen t a  que el  s i gno  n e g a t i v e  de t o ­
dos e s t o s  t é r m i n o s  s i g n i f i c a  una i n t e r a c c i ô n  de c a r â c t e r  a t r a c t i v o ,  
podemos d e c i r  que conforme aumenta l a  n o - e s t e q u i o m e t r i a  de l a  apa­
t i t a ,  l a  i n f l u e n c i a  del  c i t r a t o  en l a  p a r t i  c i p a c i ôn de l a  e s p e c i e  
m i n e r a l  ser â  mayor .  Es t e e f e c t o  ha s i  do obser vado  med i an t e  m i c r o s -  
c o p i a  e l e c t r ô n i c a  de t r a n s m i s i ô n  y de b a r r i  do ( 2 5 ) .
5 . 4 . 5 . -  I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a .  en l a  i n t e r a c c i ô n .
Para e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a ,  f i j a m o s  x = l , y 
tomamos l os  v a l o r e s  de l o s  demâs p a r âme t r o s  como en l a  s e c c i ô n  an­
t e r i o r ;  en es t e  caso ,  va r i amos  l a  t e m p e r a t u r a  e n t r e  35 y 40°C.  Los 
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se r e p r e s e n t a n  en l a s  F i g u r a s  72 y 73,  o b s e r -  
vândose que mi e n t r a s  U  ^ y aumentan en v a l o r  a b s o l u t o  a medida 
que aumenta T,  Ug y s u f r e n  un p r oceso  c o n t r a r i o .  El b a l anc e  t o ­
t a l  es que U aumenta en v a l o r  a b s o l u t o  con f or me 1o hace T,  i nd i can^  
do que l a  t e m p e r a t u r a  f a v o r e c e  l a  f o r m a c i ô n  del  agregado m i n e r a l - 
m a t e r i a  o r g â n i c a .
5 . 4 . 6 . -  I n f l u e n c i a  de l a  d i s t a n c i a  e n t r e  l a  a p a t i t a  y el  i ôn c i t r a ­
t o  en l a  i n t e r a c c i ô n .
o
Hemos v a r i a d o  l a  d i s t a n c i a  r ^  e n t r e  10 y 50 A,  man t en i endo  fj_ 
j  os l os  demâs pa r âme t r os  (T = 36°C,  x= l  y R^ = 10 A) .  Los r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  ( v e r  F i g u r a s  74 y 75) i n d i c a n  que l a  i n t e n s i d a d  de l a  in_ 
t e r a c c i ô n  e l e c t r o s t â t i c a  d i s mi n uy e  en forma e x p o n e n c i a l  a medida 
que aumenta r ^ . Puede o b s e r v a r s e  en l a  F i g u r a  74 que l a  d i s m i n u c i ô n  
de U  ^ es mas r â p i d a  que l a  de U2 , mi e n t r a s  que como vemos en l a  Fj_ 
gura 75,  l a s  v a r i a c i o n e s  de y con r e s p e c t o  a r ^  pueden consj_
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F i g u r a  7 2 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de l os  t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n  
U^ y en f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a .
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F i g u r a  7 3 . -  Re p r e s e n t a c i ô n  de l os  t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n  
U2 y en f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a .
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50 ( A )10 30
F i g u r a  7 4 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de l o s  t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n
U2  y U2 en f u n c i ô n  de r ^ .
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F i g u r a  7 5 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de l o s  t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n
y en f u n c i ô n  de r ^ .
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d e r a r s e  de 1 a misma magn i t u d .
5 . 4 . 7 . -  I n f l u e n c i a  del  r a d i o  de l a  e s f e r a  a p a t î t i c a  en l a  i n t e r a c ­
c i ô n .
o
Para r  =10 A,  T=36°C y x = l ,  hemos e s t u d i a d o  el  e f e c t o  de va-
O o
r i a r  desde 10 a 50 A en l a  magn i t ud  de l a s  d i v e r s a s  i n t e r a c c i o -  
nes de t i p o  e l e c t r o s t â t i c o . Se comprueba que d i c h a  magn i t ud  ( v e r  
F i g u r a s  76 y 77) aumenta conf orme aumenta el  v a l o r  de R^,  de mane­
ra que cuan t o  mayor  sea l a  c a n t i d a d  de a p a t i t a  p r é s e n t e  en el  me­
d i o ,  mayor  sera l a  capac i dad  de e s t a  e s p e c i e  m i n e r a i  para f o r ma r  
agregados  con el  i ôn  c i t r a t o  y ,  como c o n s e c u e n c i a , para p r e c i p i t a r  
en ese medi o.  Es i m p o r t a n t e  s e n a l a r  1o s i  gui  e n t e :  Supongamos que 
l a  dens i dad  del  m a t e r i a l  a p a t î t i c o  sea c o n s t a n t e  e i g u a l  a A . Asi  
pues ,  para una e s f e r a  a p a t î t i c a  de r a d i o  R^ dado,  l a  masa de l a  a-  
p a t i t a  c o n t e n i d a  en l a  misma se r a :
M = J  ttR|A
Si  c o n s t r u i m o s ,  e n t o n c e s ,  dos e s t e r a s  i g u a l e s  cuya suma de masas 
sea i g u a l  a M, el  r a d i o  de es t a s  e s t e r a s  s e r a :
R = R^ / 7T
Se comprueba f â c i l m e n t e  que el  v a l o r  de U para R^,  U ( R^ ) ,  es ,  en 
t odo  caso ,  menor que el  dob l e  del  v a l o r  de U(R) .  Puede en t onces  
d e d u c i r s e  que cuan t o  mayor  sea el  es t a do  de a g r e g a c i ô n  del  m i n e r a l ,  
menor ser â  l a  magn i t ud  de l a  i n t e r a c c i ô n  e l e c t r o t â t i c a  U con el  
i ôn c i t r a t o .
Por  o t r a  p a r t e ,  l a  f orma de l a s  cu r vas  dadas en l as  F i g u r a s  
76 y 77 i n d i c a  que,  mi e n t r a s  l a  i n t e r a c c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  e i ô n -  
d i p o l o  i n d u c i d o  s i guen  una l e y  e x p o n e n c i a l  apar en t emen t e  s e n c i l l a ,  
l a s  i n t e r a c c i ones i ô n - i ô n  e i ô n - d i p o l o  no s i gu en  l e y e s  e x p o n e n c i a -o
l e s  senc i l l a s  a 1 o l a r g o  del  i n t e r v a l  o R-,=10-15 A, pues en ambos
•L o
casos aparece un punto de i n f l e x i ô n  para R^~40 A. As i  pues,  para 
U2 y U2 aparece un i n c r e me n t o  en l a  v e l o c i d a d  de v a r i a c i ô n  con
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—  2.0- 1,0
- 2.0 -3.0
50 (A)10 30
F i g u r a  7 6 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de l o s  t e r m i n e s  de i n t e r a c
c i ô n  U2  y en f u n c i ô n  de R^.
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5 0  (A)3010
F i g u r a  7 7 . -  R e p r e s e n t a c i ô n  de l o s  t é r m i n o s  de i n t e r a c c i ô n  Ug y
en f u n c i ô n  de R^ .
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r e s p e c t o  a para v a l o r e s  de R^^40 À.
5 . 4 . 8 . -  C o n s i d e r a c i ones g é n é r a l e s  sobr e  l a  i n f l u e n c i a  de l o s  d i s - 
t i n t o s  pa r âmet r os  en l a  i n t e r a c c i ô n .
De l os  r e s u l t a d o s  exp ues t os  en l a s  s ec c i o n es  5 . 4 . 4 - 5 . 4 . 7  pode_ 
mos c o n c l u ! r  que:
( i )  El  t i p o  de i n t e r a c c i ô n  e l e c t r o s t â t i c a  p r édomi nan t e  e n t r e  
l a  a p a t i t a  y el  i ôn  c i t r a t o  es l a  U^,  es d e c i r ,  l a  i n t e r a c c i ô n  d i - 
p o l o - d i  p o l o .
( i i )  Puest o que el  v a l o r  de l a  car ga e l é c t r i c a  en l a  a p a t i t a  
depende i nv e r s a me n t e  de l a  d i s t a n c i a  r ^ ,  l a  c o n t r i b u e i ô n  de l a  i n ­
t e r a c c i ô n  i ô n - i ô n  r e s p e c t o  a l as  demâs va hac i éndose  cada vez mas 
i m p o r t a n t e  conf orme d i s mi n uy e  r ^ .
( i i i )  Todos e s t o s  r e s u l t a d o s  han si  do o b t e n i d o s  para v a l o r e s  
promedi o  de una o r i n a  no r ma l .  Puest o que l a  c ompos i c i ôn  del  medio 
i n f l u y e  c r i t i c a m e n t e  en el  v a l o r  de k ( e c u a c i ô n  5 . 3 ) ,  l a  d i v e r s a  
p a t o l o g i a  d e r i v a d a  de un me t abo l i smo  anormal  de l o s  a l i m e n t o s  t e n -  
drâ una i m p o r t a n c i a  d e c i s i v a  en l a  magn i t ud  de l a  i n t e r a c c i ô n  e l e £  
t r o s t â t i c a .
Por o t r a  p a r t e ,  l a s  f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n  t i p o  London disminu^ 
yen ,  como es l ô g i c o ,  al  aument ar  l a  s e p a r a c i ô n  e n t r e  l a  a p a t i t a  y 
l a  mo l é c u l a  o r g â n i c a .  La i n f l u e n c i a  de l a s  d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  con_ 
s i d e r a d a s  en el  a p a r t a do  5 . 4  sobr e  l a s  f u e r z a s  t é r m i c a s  y de s e d i -  
men t ac i ôn  son f â c i l m e n t e  é v a l u a b l e s  s i n  mas que a p i i c a r  l as  ec u a ­
c i on es  ( 3 . 1 9 )  y ( 3 . 2 9 ) .  Esta e v a l u a c i ô n  dependerâ del  s i s t ema f î s j [  
co c o n c r e t o  en que nos e n c o n t r e  mos. A s î ,  para un caso b i o l ô g i c o  re_ 
a l ,  podemos e s t i m a r  una ec u ac i ôn  de f l u j o  que nos p e r m i t a  c o n t r o -  
l a r  l os  d i f e r e n t e s  pa r âmet r os  b i o l o g i c o s  ( t e m p e r a t u r a ,  compos i c i ôn  
del  med i o ,  a l i m e n t a c i ô n ,  e t c . )  en f u n c i ô n  de una menor i n t e r a c c i ô n  
y ,  por  t a n t o ,  de una menor p r o b a b i l i d a d  de f o r ma c i ô n  de c â l c u l o s .
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6 . -  CONCLUSIONES.
1 . -  Las f u e r z a s  que g o b i e r n a n e l  p r oceso de d i f u s i o n  r e l a t i v e  en ­
t r e  dos o b j e t o s  m i c r o s c o p i c o s , car gados o no,  que posean c e n ­
t r e s  a c t i v e s  son,  en g e n e r a l ,  de 1 os s i g u i e n t e s  t i p o s :  e l e c -  
t r o s t a t i c a s ,  d i s p e r s i v a s ,  t e r m i c a s  y de s e d i m e n t a c i o n . Memos 
f o r mu l ado  l a s  ecuac i ones  de f l u j o  que con t empl an t odos  e s t e s  
t i p o s  de i n t e r a c c i o n  para un case g e n e r a l .  Se ha comprobado 
que l a  magn i t ud  de l a  i n t e r a c c i o n  e n t r e  1 os dos o b j e t o s  depen^ 
de,  de f orma i m p l i c i t a ,  de l a  f orma del  r e c i p i e n t e  que cont i_e 
ne el  medio en que se en c u en t r a n  t a l e s  o b j e t o s .
2 . -  El mécanisme de i n t e r a c c i o n  qu i mi c a  e n t r e  a p a t i t a s  c a l c i c a s  e 
iorres c i t r a t e  se r e a l i z a  med i an t e  una s u s t i t u c i o n  en l a  que el  
i on c i t r a t e  s u s t i t u y e  a un grupo f o s f a t o  en l a  s u p e r f i c i e  de
1 os c r i  s t a l e s  a p a t î t i c o s .  Una vez i n c l u i d o ,  e 1 i on c i t r a t e  se 
en l aza  qu i mi cament e  a i ones  ca l  c i o  p e r t e n e c i e n t e s  a l a  red de 
l a  a p a t i t a  para f o r ma r  un c i t r a t e  cal  c i  ce " d i s  t o r s i o n a d o "  , que 
i n h i b e  el  c r e c i m i e n t o  del  c r i s t a l .
3 . -  Memos r e a l i z a d o  l a  s i n t e s i s  de " c i t r a t o - a p a t i t a s " ,  comprobando 
que el  pM ôp t i mo para su o b t e n c i ô n  es t a  comprend i do e n t r e  10 y
10, 5.  Cuando una " c i t r a t o - a p a t i t a "  se c a l c i n a  a una t e m p e r a t u -  
ra per  encima de 700°C se o b t i e n e  h i d r o x i 1a p a t i t a  e s t e q u i o mé -  
t r i c a ,  B - o r t o f o s f a t o  cal  c i  ce y p i r o f o s f a t o  ca l  c i  ce.  La p r o p o r -  
c i ôn  de e s t e  u l t i m e  es mener que l a  que se o b t i e n e  per  c a l c i n ^  
c i ô n ,  a l a  misma t e m p e r a t u r a ,  de una h i d r o x i l a p a t i t a  no e s t e -  
q u i o m é t r i c a  o b t e n i d a  al  mismo pM y ,  en c u a l q u i e r  case ,  apar ece  
i n c l u i d o  en e l  i n t e r i o r  de l a  red de l a  h i d r o x i l a p a t i t a  r é s u l ­
t a n t e  de l a  c a l c i n a c i ô n .
4 . -  Las e n e r g i a s  de l a s  c o n f o r m a c i ones del  i on c i t r a t e  han s i d e  
c a l c u l a d a s  per  el  método CNDO/2. Medi an t e  e l  use de l a  aproxi ^ 
maciôn a r môn i ca se han d e t e r m i na d o  l as  f r e c u e n c i a s  t o r s i o n a -
1 es as o c i adas  a t odos  l e s  cambios c o n f o r m a c i o n a l e s  p o s i b l e s .  
Dates o b t e n i d o s  per  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  a ba j as  f r e c u e n
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c i a s ,  y c o n s i d e r a c i ones t e ô r i c a s ,  ex c l u y e n  un ex t enso  con j u n t o  
de c o n f o r ma c i o n e s  del  i on c i t r a t o  como c a n d i d a t e s  a f o r ma r  pa£ 
t e  de l a  e s t r u c t u r a  de l a  " c i t r a t o - a p a t i t a " .
5 . -  Basândonos en un a n a l i s i  s t e ô r i c o ,  y t e n i e n d o  en cuen t a  l e s  d ^  
t es  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  b i b l i o g r a f i a ,  hemos es t t mado  que con-  
f o r m a c i o n e s  son l a s  mas p r o b a b l e s  en l a  e s t r u c t u r a  de 1 os com- 
p l e j o s  m a t e r i a  o r g a n i c a - a p a t i t a  para d i v e r s a s  mo l é c u l a s  mo d e l o 
de i n t e r é s .  Hemos e s t i m a d o ,  ademâs,  l a s  car gas  ne t as  y memen­
t o s  d i pel  a r es  de 1 os grupos f u n c i o n a l e s  del  i on  c i t r a t o  y l a s  
mo l é c u l a s  o r g a n i c a s  an t es  a l u d i d a s  usando métodos de c a l c u l e  
s e m i - e m p i r i c e s  m e c a n o - c u â n t i c e s . Se comprueba que es t es  p a r a ­
mét r és  m o l e c u l a r e s  s u f r e n  una v a r i a c i ô n  al  pasar  de unas c on ­
forma c i  ones a o t r a s .  Este a n a l i s i s  nos ha p e r m i t i d o  e v a l u a r ,
rn cada case,  que c o n f o r ma c i ô n  es t a  mas f a v o r e c i d a  en cada t j_ 
po de i n t e r a c c i o n  e 1e c t r o s t â t i c a  que hemos c o n s i d e r a d o .  En ge ­
n e r a l ,  hemos comprobado que l a  c o n f o r ma c i ô n  mas f a v o r e c i d a  en 
e s t e  s e n t i  do no c o i n c i d e  con l a  mas e s t a b l e .
6 . -  E s t u d i a n d o  por  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  d i  ve r sas  a p a t i t a s  fo_r 
madas por  d i s t i n t o s  an i ones  y c a t i o n e s ,  hemos d e t e r m i n a d o  que 
el  grupo p u n t u a l  de s i  me t r i a  al  que pe r t enec en  1 os an i ones  es 
el  Cg. Cuando se c o n s i d e r a n  a p a t i t a s  h e t e r o a n i ô n i c a s ,  se obsej r 
va que el  gr upo p u n t u a l  de s i m e t r i a  al  que se a j u s t a n  1 os an \ o  
nés depende de l a  composi c i ô n  de l a  a p a t i t a ,  pud i endo ser  C ^ , 
^2v ^ ^3v*  o t r a  p a r t e ,  se ha comprobado que en l a s  a p a t i ­
t as  de plomo 1 os grupos  OH" forman puent es  de h i d r ô g e n o  con ioi 
nés o x i g en o  s i t u a d o s  en el  i n t e r i o r  de 1 os canal  es.
7 . -  Se ha comprobado que l a s  b a r r e r a s  de t o r s i ôn de 1 os gr upos  OH" 
de l as  a p a t i t a s  se r e l a c i o n a n  i n v e r s  ament e  con l a s  r e s p e c t i v a s  
f r e c u e n c i a s  de v i b r a c i ô n  de V a l e n c i a .  Se ha r e a l i z a d o  un e s t u -  
d i o  d e t a i l  ado de l a  e s t r u c t u r a  de t odas  l as  mu e s t r a s ,  observan_ 
dose una c o r r e l a c i ô n  e n t r e  l a  magn i t ud  de a l gunos  pa r amét r és  y 
1 os r a d i o s  de 1 os i ones  que t a i e s  mues t r as  c o n t i e n e n .  Al  r ea l j _  
z a r es t e  e s t u d i o  en a p a t i t a s  h e t e r o a n i ô n i c a s  se ha comprobado 
que 1 os an i ones  s u f r e n  un pr oceso  c o n t i n u e  y ordenado de m i g r ^  
c i ôn  a t r a v é s  de t oda l a  red c r i s t a l i n a  que c o n f i e r a  e s t a b i l i -
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dad a l as  e s t r u c t u r a s  a p a t i t i c a s .
8 . -  Cuando en el  p r oceso  de i n t e r a c c i o n  i on  o r g a n i c o - a p a t i t a  e s t e  
i on s u s t i t u y e  a un an i on  de l a  s u p e r f i c i e  ( f o s f a t o  o f o s f a t o  
a c i d o ) ,  l a  ma gn i t ud  del  hueco car gado sobre l a  s u p e r f i c i e  apja 
t i t i c a  depende i n v e r s a me n t e  de l a  d i s t a n c i a  a l a  que se encuej i  
t r e n  ambos o b j e t o s .  Es te hueco es t a  d i s t r i b u i d o  por  t oda l a  su 
p e r f i c i e  ba j o  l a  i n f l u e n c i a  del  i on o r g a n i c o ,  y l a  p r o b a b i l i -  
dad de e n c o n t r a r l o  en un punt o  dado depende,  t ambi én  i n v e r s a ­
ment e,  de l a  d i s t a n c i a  e n t r e  1 os o b j e t o s  que van a i n t e r a c c i o ^  
n a r ,  de forma que cuando e s t a  d i s t a n c i a  es ce r o  el  hueco que-  
da f i j a d o  en el  punt o  de c o n t a c t e  e n t r e  el  i on o r g a n i c o  y l a  
a p a t i t a .  Si  el  p r oceso  de i n t e r a c c i o n  c o n s i s t e  en l a  s u s t i t u ­
c i on  de un gr upo OH" por  p a r t e  del  i on  o r g a n i c o ,  no e x i s t e  
d i s t r i b u c i ô n  del  hueco p o s i t i v e ,  s i n e  que queda l o c a l i z a d o  en 
el  punt o  ma s ce r cano  al  i on o r g a n i c o .
9 . -  Para cada case hemos i n c l u i d o ,  en f orma ma t e mâ t i c a ,  l a s  c a r a c -  
t e r i s t i c a s  de 1 os c e n t r e s  a c t i v e s  a p a t î t i c o s  ( p r o y e c c i ones so ­
bre l a  s u p e r f i c i e  de l as  c e l d i l l a s  u n i dad )  en 1 os t e r m i n e s  de 
i n t e r a c c i o n  r e s p e c t i v e s  que aparecen en el  mo de l o ge ner a l  de 
i n t e r a c c i o n  e n t r e  dos o b j e t o s ,  r e a l i z a n d o  as 1 una a p l i c a c i ô n  
c o n c r e t a  del  mismo.  Se ha c o n s i d e r a d o  t ambi én  l a  i n f l u e n c i a  
que l a s  d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  composi c i o n a l e s  que aparecen en 
l a s  a p a t i t a s  b i o l ô g i c a s  (CO^^ " ,  Mg^^,  grade de n o - e s t e q u i o me -  
t r i a ,  e t c . )  t i e n e n  en l a  i n t e r a c c i o n ,  m o d i f i c â n d o s e  l a s  ecua ­
c i on es  c o r r e s p o n d i e n t e s .
1 0 . -  Usando 1 os da t es  f i s i c o - q u l m i c o s  de l a  o r i n a  o b t e n i d o s  de l a
b i b l i o g r a f i a ,  hemos a p l i c a d o  el  mo de l o c o n s t r u i d o  en e s t e  t r a -  
ba j o  al  case de l a  f o r ma c i ô n  de c a l c u l e s  r e n a l  es formados por  
a p a t i t a s .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o d r i a n  c o n d u c i r  a un me j o r  
c o n o c i m i e n t o  de l a s  causas r e a l  es r e s p o n s a b l e s  de l a  f o r mac i ô n  
de e s t a s  c o n c r e c i o n e s  p a t o l ô g i c a s .  Aunque i n c l u i d o  a t i t u l o  de 
e j e m p l o ,  e s t a  a p l i c a c i ô n  del  mode l o parece i n d i c a r  que és t e  p£ 
d r i a  ser  un buen punt o  de p a r t  Ida para el  c o n o c i m i e n t o  de l es  
pr ocesos  f i s i c e s  que dan l u g a r  a l a  f o r ma c i ô n  de s i s t emas  c a l -  
c i f i c a d o s  en medios b i o l ô g i c o s .
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